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Abstract
In this thesis, crystal structures of metal complexes of various five membe-
red heterocyclic compounds are presented. The heterocyclic compounds were
either already literature known or newly synthesized, in which case crystal
structures of the compounds are also included.
The investigation was concentrated on compounds that might show pho-
toisomeric behaviour. Here, nitrosyl and nitrito comlexes were considered,
since both are known to undergo isomerization reactions by the influence of
light. Experimental and computational chemical investigations on some mo-
del compounds lead to the conclusion that the sterical demand of the equato-
rial ligands and the shape and the electrostatic properties of the cavity around
the nitrosyl or nitrito ligand in the crystal have a large influence on the relative
stability of the different isomers and the reaction pathways between them as
well on the electronic ground state potential hypersurface as on those of the
excited states.
Teil I
Einleitung
1.1 Allgemeines
1 Einleitung
1.1 Allgemeines
In lebenden Zellen werden Reaktionen durch Biokatalysatoren, Enzyme, ka-
talysiert. Die katalytischen Zentren von Enzymen enthalten ha¨ufig Metalle,
die entweder u¨ber mehrere Aminosa¨ureseitenketten mit demApoprotein ver-
knu¨pft sind oder als prosthetische Gruppe mit nicht-proteinogenen Ligan-
den umgeben sind, die meist u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen oder lipo-
phile Wechselwirkungen an das Apoprotein angebunden sind. Beiden Ver-
knu¨pfungsmo¨glichkeiten treten auch gemeinsam auf. Die Anbindung derMe-
talle an die Aminosa¨ureseitenketten des Proteins erfolgt ha¨ufig u¨ber die Car-
boxylatgruppen der Aminosa¨ureanionen Aspartat und Glutamat, u¨ber die
Schwefelatome der Aminosa¨uren Methionin und Cystein oder u¨ber die Stick-
stoffatome von Histidinseitenketten. In vielen prosthetischen Gruppen vor-
kommende Liganden sind Derviate von Porphyrin, bei denen die Anbin-
dung an das Apoprotein u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen von Substitu-
enten am Porphyrinring, lipophile Gruppen oder kovalente Anbindung u¨ber
zum Beispiel Thioester erfolgt. Da der Porphyrinring nur vier Koordinati-
onsstellen in einer Ebene belegt, erfolgt ha¨ufig eine Anbindung einer Ami-
nosa¨ureseitenkette in einer axialen Position, wodurch die prosthetische Grup-
pe nochmals im Enzym verankert ist.
Sowohl bei der Anbindung u¨ber Histidinseitenketten als auch in ei-
nem Porphyrinring wird das Metall von einem Stickstoffatom, das Teil ei-
nes Fu¨nfringheterocyclus ist, koordiniert. Ha¨ufige Metallkationen, die in zel-
lula¨ren Prozessen von Bedeutung sind und in einer derartigen Umgebung
vorliegen ko¨nnen sind Eisen (zum Beispiel in Cytochrom c, in Ha¨moglobin
oder in Myoglobin; siehe Abb. 1.1 und unter anderem [1]), Kupfer (zum Bei-
spiel in Ha¨mocyanin) und Zink (zum Beispiel strukturell in Zinkfingerprotei-
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Abbildung 1.1: Darstellung der Kristallstruktur von Myoglobin des Schwarz-
flossenthunfischs mit dem Protein als Cartoon und der
prosthetischen Gruppe, ein Eisenatom koordiniert von
Protoporphyrin-IX, als Kugel-Stabmodell (aus [1]). Die pros-
thetische Gruppe ist u¨ber eine Histidinseitenkette, die an das
Eisenatom koordiniert, mit dem Apoprotein verknu¨pft. Die
sechste Koordinationsstelle am Eisen nimmt in der Struktur
ein Sauerstoffatom ein (die beiden Liganden sind ebenfalls als
Kugel-Stabmodell dargestellt).
nen, katalytisch in Proteasen) [2]. Eine Koordinationsumgebung aus stickstoff-
haltigen Liganden wurde somit bei sehr vielen Metalloproteinen gefunden.
Eine a¨hnliche Koordinationsumgebung wird auch fu¨r Enzyme, die im
Ko¨rper von Vertebraten die Zellula¨re Antwort auf den Botenstoff Stickstoff-
monoxid regulieren, angenommen. Stickstoffmonoxid erweitert unter ande-
rem die Blutgefa¨ße, ist aber auch an der Immunantwort auf Infektionen betei-
ligt (siehe zum Beispiel [3]). Auch die Freisetzung von Stickstoffmonoxid aus
Nitrit wird vermutlich von Ha¨m-Enzymen katalysiert [4]. Bei der bakteriellen
Denitrifizierung scheinen Cytochrome auch amAbbau von Stickstoffmonoxid
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beteiligt zu sein [5]. Somit ist anzunehmen, dass eine a¨hnliche Koordinations-
umgebung auch bei Enzymen, die das Stickstoffmonoxid in Vertebraten ab-
bauen, vorliegt. Als Modellsystem ko¨nnten hier Stickstoffmonoxidkomplexe
an Metallen mit Stickstoffheterocyclen als Liganden dienen.
Außerdem ko¨nnen Stickstoffmonoxidkomplexe durch Licht zu Isomeri-
sierungsreaktionen vom Nitrosylkomplex in einen Isonitrosylkomplex oder
einen side-on-Komplex angeregt werden. Dieser Schaltprozess, der gut mittels
IR-Spektroskopie beobachtet werden kann, ko¨nnte eine technische Anwen-
dung als molekularer Datenspeicher finden [6–8]. Bisher ist allerdings kein
vollsta¨ndiger Reaktionsumsatz bei diesen Schaltprozessen bekannt. Meist
ko¨nnen nur wenige Prozent der Komplexe einer Probe in einen Isonitrosyl-
oder side-on-Komplex umgewandelt werden und die Ru¨ckreaktion wird
u¨blicherweise bereits bei sehr tiefen Temperaturen induziert. Die Unter-
suchungen sind nicht auf Nitrosylkomplexe begrenzt, sondern schließen
viele verschiedene Liganden und Zentralmetalle, bei denen sich die In-
frarotabsorptionen eines durch Lichtanregung erzeugbaren Isomers vom
zu Beginn vorliegenden Isomer unterscheiden, ein [6, 9, 10]. Ein Ziel vie-
ler neuerer Arbeiten ist aus diesem Grund, die Stabilita¨t der Isonitrosyl-
komplexe und side-on-Komplexe zu erho¨hen, mit dem Ziel, das reversi-
ble Schalten von Komplexen bei Raumtemperatur mit hohen Ausbeuten zu
ermo¨glichen [7, 8, 11–13]. Der side-on-Komplex konnte bei Natriumnitroprus-
sid auch ro¨ntgenkristallographisch nachgewiesen werden [14]. Um die Bin-
dungsverha¨ltnisse in den Ausgangskomplexen und den durch Lichtanregung
dargestellten Isomeren zu verstehen, wurden auch bereits mehrere compu-
terchemische Studien vero¨ffentlicht, die sich aber meist mit symmetrischen
Systemen bescha¨ftigen [11, 15, 16] . Fast alle diese Studien bescha¨ftigen sich
vor allem mit dem Einfluss des Liganden, der sich in trans-Position zum Ni-
trosylliganden befindet [17–21].
1.2 Zielsetzung der Arbeit
In dieser Arbeit soll zuerst eine Bibliothek mo¨glicher Liganden aus deri-
vatisierten Fu¨nfringstickstoffheterocyclen aufgebaut werden, die die Koor-
dinationseigenschaften eines Porphyrinrings modellieren sollen (siehe Abb.
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NH N
N HN
NH N NH HN
Abbildung 1.2: Als Modellverbindung fu¨r das Porphyrin (links) sollen in die-
ser Arbeit Derivate des rechts gezeigten Di(pyrro-2-yl)methan
eingesetzt werden. Di(pyrro-2-yl)methan ist dabei einem halb-
en Porphyrin (Mitte) a¨hnlich. Die C-H-Gruppen des Di(pyrro-
2-yl)methan sollen sukkzessive isolobal durch Stickstoffatome
ersetzt werden.
1.2). Um einer technischen Anwendung na¨her zu kommen, soll dabei der
Stickstoffgehalt der Fu¨nfringheterocyclen varriiert und damit die elektroni-
sche Struktur des Komplexes und die Absorptionsbanden der Liganden so
beeinflusst werden, dass die Absorptionsbanden des schaltbaren Liganden
mo¨glichst nicht von anderen Absorptionsbanden u¨berlagert werden. Dazu
sollen statt der Pyrrole, die dem Porphyrinring am na¨chsten kommen, Py-
razole, Imidazole, Triazole oder Tetrazole verwendet werden. Um die Koordi-
nationseigenschaften dieser Liganden zu untersuchen, sollen diese dann mit
verschiedenen Metallkationen umgesetzt werden. Danach soll versucht wer-
den, schaltbare Komplexe aufzubauen. Zugleich sollen bereits bekannte Kom-
plexe computerchemisch untersucht werden, um einen Einblick in die Isome-
risierungsreaktionen zu bekommen und daraus Regeln fu¨r die Synthese neuer
Komplexverbindungen abzuleiten, die dann im Idealfall bei ho¨heren Tempe-
raturen und mit besseren Ausbeuten vomNitrosyl- zum Isonitrosyl- oder den
side-on-Komplexen geschaltet werden ko¨nnen. Hier wird besonderer Wert auf
den Einfluss der Liganden gelegt, die in cis-Stellung zum Nitrosylliganden
stehen.
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Teil II
Ergebnisse
2.2 Synthese und ro¨ntgenkristallographische Untersuchungen an
Pyrrolliganden
2 Synthese und Charakterisierung
von Liganden
2.1 Allgemeines
Porphyrin hat vier Fu¨nfringheterocyclen, die einem Pyrrolring vergleichbar
sind und deren Stickstoffatome zur Koordination an Metalle dienen ko¨nnen.
Eine Teilung des Porphyrins in der Mitte ergibt zwei Einheiten, bei denen
Fu¨nfringheterocyclen u¨ber ein Atom verbru¨ckt sind. Auch andere Modellsy-
steme, die im Abstand zwischen den beiden dann koordinierenden Stickstof-
fatomen a¨hnlich sind, sind denkbar.
Um eine Vera¨nderung der Koordinationsfa¨higkeit und Absorptionsban-
den der Liganden zu erreichen, liegt der isolobale Austausch einzelner Atom-
gruppen in den Heterocyclen oder am verbru¨ckenden Atom nahe. Eine Aus-
wahl derartiger Liganden wurde synthetisiert und deren Komplexbildungs-
neigungen mit verschiedenen Metallen untersucht. Da ha¨ufig paramagneti-
sche Metalle eingesetzt wurden, wurde vor allem die Ro¨ntgenstrukturanalyse
als analytische Methode eingesetzt.
2.2 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen an Pyrrolliganden
Es wurden verschiedene Pyrrole mit unterschiedlichen Substitutionsmustern
dargestellt, von denen einige bereits literaturbekannt sind. Um das Substituti-
onsmuster zweifelsfrei zu belegen, wurden die synthetisierten Pyrrole, wenn
mo¨glich, mittels Ro¨ntgenstrukturanalyse untersucht, was bei dieser Stoffklas-
se bisher sehr selten war. Besonders wichtig erschienen hierbei die intermo-
lekularen Wechselwirkungen, dass heißt vor allem klassische und nichtklas-
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7 8
Schema 1: U¨bersicht u¨ber die synthetisierten Pyrrolliganden.
sische Wasserstoffbru¨ckenbindungen, um mit diesen Hinweise auf Polarisie-
rungen und Ladungen innerhalb der organischen Moleku¨le, und damit auf
mo¨gliche Bindungsstellen, zu finden.
Das Stickstoffatom des Pyrrolrings muss zur Komplexierung deproto-
niert vorliegen, was sich in wa¨ssriger Umgebung als relativ schwierig her-
ausstellte. Aus diesem Grund wurde versucht das Lo¨semitteln zu wechseln,
was sich vor allem mit den Metallsalzen als schwierig erwies. Um diese in or-
ganischen Lo¨semittel zu lo¨sen, wurden meist Phasentransferkatalysatoren in
situ oder auch als Gegenionen in Komplexsalzen verwendet.
In Schema 1 ist eine U¨bersicht u¨ber die synthetisierten Pyrrole gezeigt.
Die Verbindungen 5, 6, 7 und 8 sind bereits literaturbekannt, bei 6 und 8 wur-
den im Laufe der Untersuchungen neue Polymorphe oder Salze beziehungs-
weise Mischkristalle gefunden. Diese und die bisher nicht literaturbekannten
Verbindungen werden im Folgenden genauer beschrieben.
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2.2.1 Monomere Pyrrole
Eine Auswahl unterschiedlich substituierter Pyrrole wurde auf dem Weg
zur Synthese von einatomverbru¨ckten Dipyrrolverbindungen dargestellt. Ob-
wohl einige der Verbindungen bereits literaturbekannt waren, waren die mei-
sten bisher nicht ro¨ntgenkristallographisch untersucht. Einige von ihnen eig-
nen sich mo¨glicherweise auch als Liganden.
2.2.1.1 N,N-Dimethyl(pyrrol-2-yl)amid
C3
N1
C1
C5
N2
O2
C7
C8
C2
C4
Abbildung 2.1: ORTEP-Darstellung von 3. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N1-C1
1.372(2), N1-C3 1.348(2), O2-C5 1.245(2), N2-C5 1.342(2),
N2-C7 1.457(3), N2-C8 1.456(2); ausgewa¨hlte Bindungswin-
kel [°]: O2-C5-C1 119.05(18), O2-C5-N2 120.00(19), N2-C5-
C1 120.95(16); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N1-C1-C2-C4
−0.4(2), N1-C1-C5-O2 −22.9(3), N1-C1-C5-N2 156.34(16).
Das substituierte Pyrrol 3 kristallisiert in farblosen Blo¨cken in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c. Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur ist in
Abb. 2.2.1.1, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzel-
le im Anhang in Abb. C.3 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich
im Anhang in Tabelle D.2. Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel sind normal.
Die Synthese erfolgt wie in 9.4.2.7 ausgefu¨hrt.
Das Wasserstoffatom des Stickstoffatoms im Pyrrolring bildet in der
Kristallstruktur eine Wasserstoffbru¨ckenbindung zum Carbonylsauerstoffa-
tom eines benachbarten Moleku¨ls aus, was zu wasserstoffverbru¨ckten Di-
meren fu¨hrt. Eines dieser Dimere ist in Abb. 2.2 dargestellt. Das Wasser-
stoffbru¨ckenbindungsnetzwerk kann mittels der Graphensatzanalyse mit ei-
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o b
c
O2 i
N1i
O2
N1
Abbildung 2.2: MERCURY-Darstellung eines wasserstoffverbru¨ckten Dimers
in der Kristallstruktur von 3, dargestellt mit Blickrichtung ent-
lang [100]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsel-
lipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Sym-
metrieauszeichnung: i 1 − x, 1 − y, −z. Der Abstand zwi-
schen dem Wasserstoffbru¨ckenbindungsdonor N1 und dem -
akzeptor O2i betra¨gt 2.818(2) A˚.
nem R22(10) Deskriptor bezeichnet werden. Es gibt keine weiteren relevanten
Wechselwirkungen in der Packung der Kristallstruktur.
Das Moleku¨l ko¨nnte als zweiza¨hniger Ligand u¨ber N1 und O2 an ein Me-
tall koordinieren.
2.2.1.2 (Pyrrol-2-yl)methylcarbonsa¨ureesther
Das substituierte Pyrrol 1 kristallisiert in farblosen Pla¨ttchen in der monokli-
nen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur ist in
Abb. 2.3, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle
im Anhang in Abb. C.1 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich
imAnhang in Tabelle D.1. Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel sind normal.
Die Synthese erfolgt wie in 9.4.2.6 ausgefu¨hrt, eine genauere Beschreibung ist
in [22] zu finden.
Das Wasserstoffatom des Pyrrolstickstoffs bildet eine Wasserstoff-
bru¨ckenbindung zu einem Carbonylsauerstoffatom einer Estergruppe eines
benachbarten Moleku¨ls aus. Dieses Verknu¨pfungsmuster fu¨hrt zu Ketten ent-
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O1
C6
C1
C2
C3
C4
N1
Abbildung 2.3: ORTEP-Darstellung von 1. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N1-C4
1.356(4), N1-C1 1.363(4), O1-C5 1.342(4), O2-C5 1.220(4),
O1-C6 1.436(4); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: O1-C5-C1
111.9(3), O2-C5-C1 124.2(3); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]:
N1-C1-C5-O1 −176.2(3), N1-C1-C5-O2 4.1(5), N1-C1-C2-C3
−0.3(4).
c
bo
O2 i
N1ii
O2 ii
N1iii
O2 iii
N1iv
O2 iv
N1v
O2 v
N1i
N1 O2
Abbildung 2.4: MERCURY-Darstellung einer wasserstoffverbru¨ckten Kette in
der Kristallstruktur von 1, dargestellt mit Blickrichtung ent-
lang [100]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsel-
lipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Sym-
metrieauszeichnungen: i −x,−1.5+ y, 0.5− z; ii x,−1+ y, z; iii
−x,−0.5+ y, 0.5− z; iv −x, 0.5+ y, 0.5− z; v x, 1+ y, z. Der Ab-
stand zwischen dem Wasserstoffbru¨ckenbindungsdonor N1
und dem -akzeptor O2i betra¨gt 2.929(4) A˚.
lang [010] und kann mittels Graphensatzanalyse mit einem C22(5) Deskriptor
bezeichnet werden. Ein Ausschnitt einer dieser Ketten ist in Abb. 2.4 gezeigt.
Das Moleku¨l ko¨nnte u¨ber N1 und O2 als zweiza¨hniger Ligand an ein Me-
tall binden. Eine Bindung u¨ber N1 und O1 erscheint unwahrscheinlicher, ist
aber dennoch mo¨glich.
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2.2.1.3 (4-Methyl-pyrrol-3-yl)ethylcarbonsa¨ureester)
C6
O2
O1
C7
C8
C3
C2
C5
C1
N1
C4
Abbildung 2.5: ORTEP-Darstellung von 4. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: C3-
C6 1.453(2), O1-C6 1.3408(18), O2-C6 1.2145(18), O1-
C7 1.4544(18); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: O1-C6-C3
112.94(12), O2-C6-C3 124.38(15), O1-C7-C8 107.33(14); aus-
gewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C2-C3-C6-O2 −7.7(2), C6-O1-
C7-C8 179.17(13).
Das substituierte Pyrrol 4 kristallisiert in hellgelben Blo¨cken in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c. Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur ist in
Abb. 2.5, eine Darstellung der Packung derMoleku¨le in der Elementarzelle im
Anhang in Abb. C.4 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im
Anhang in Tabelle D.2. Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel sind normal.
Die Synthese erfolgt wie in 9.2.2 ausgefu¨hrt, eine genauere Beschreibung ist
in [23] zu finden.
In der Kristallstruktur bilden sich durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen
vom Pyrrolstickstoff N1 zum Carbonylsauerstoff des Esters Ketten entlang
[101] aus. Bei diesen Ketten alterniert die Stellung der Substituenten (siehe
Abb. 2.6). Es gibt keine weiteren relevanten Kontakte im Kristall.
Das Moleku¨l ko¨nnte als zweiza¨hniger Ligand u¨ber N1 und O2, ggf. auch
u¨ber N1 und O1 wirken.
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O2 N1
O2 N1
iiO2
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iii
Abbildung 2.6: MERCURY-Darstellung von eines Ausschnitts einer der durch
Wasserstoffbru¨ckenbindungen gebildeten Ketten in der Kri-
stallstruktur von 4, dargestellt mit Blickrichtung entlang [100].
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieaus-
zeichnung: i x + 0.5, −y + 0.5, z + 0.5; ii x − 0.5, −y + 0.5,
z − 0.5; iii x − 1, y, z − 1. Der Abstand zwischen N1 und O2i
betra¨gt 2.809(2) A˚.
2.2.1.4 (3,4-Dimethyl-pyrrol-2-yl)O-methyl-thiocarbonsa¨ureester
C8
O1
C7
S1
C1
C2
C5
C3 C6
C4
N1
Abbildung 2.7: ORTEP-Darstellung von 2. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: S1-
C7 1.6498(16), O1-C7 1.3399(19), O1-C8 1.441(2); aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: O1-C7-C1 111.53(13), O1-C7-S1
124.02(12), C1-C7-S1 124.45(12); ausgewa¨hlte Torsionswinkel
[°]: N1-C1-C7-S1 −1.1(2), C8-O1-C7-C1 −175.27(14).
Das substituierte Pyrrol 2 kristallisiert in farblosen Blo¨cken in der mono-
klinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur ist in
Abb. 2.7, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle
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im Anhang in Abb. C.2 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich
imAnhang in Tabelle D.1. Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel sind normal.
Die Synthese erfolgt wie in 9.4.2.5 ausgefu¨hrt, eine genauere Beschreibung ist
in [24] zu finden.
ao
b
N1i
S1i
N1
S1
Abbildung 2.8: MERCURY-Darstellung von Dimeren, die durch intermole-
kulare Kontakte mit 0.3 A˚ unter der Summe der van-der-
Waals-Radien der Atome gebildet werden, abgebildet entlang
[100]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoi-
de entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrie-
auszeichnung: i 1− x, 1− y, 1− z. Der Abstand zwischen N1
und S1i betra¨gt 3.3601(14) A˚.
In der Kristallstruktur werden durch intermolekulare Kontakte des Was-
serstoffatoms des Pyrrolstickstoffatoms zu einem Schwefelatom eines benach-
barten Moleku¨ls Dimere gebildet, die nach Graphensatzanalyse mit einem
R22(10) Deskriptor beschrieben werden ko¨nnen. Der Abstand des Kontakts ist
um etwa 0.3 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten
Atome. Eines dieser Dimere ist in Abb. 2.8 dargestellt.
Die Verbindung ko¨nnte u¨ber N1 und S1 oder, weniger wahrscheinlich
u¨ber N1 und O1, als zweiza¨hniger Ligand an ein Metall binden.
2.2.2 Kohlenstoffverbru¨ckte Dipyrrole
Eine Auswahl an kohlenstoffverbru¨ckten 2,2’-Dipyrrolen wurde dargestellt,
von denen nur einige vorher schon strukturell untersucht wordenwaren.Wie-
der liegt der Fokus der Ro¨ntgenstrukturuntersuchungen auf der Identifizie-
rung mo¨glicher Metallbindungsstellen der Moleku¨le.
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2.2.2.1 Di(pyrro-2-yl)methan
C9 N2
C6
C7
C8
C5
C1 N1
C4
C3
C2
Abbildung 2.9: ORTEP-Darstellung von 6. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: C6-C5
1.492(3), C1-C5 1.497(3); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]:
N2-C6-C5 121.7(2), N1-C1-C5 120.4(2), C6-C5-C1 115.0(2);
ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N2-C6-C5-C1 −64.8(3).
Di(2-pyrro)methan wurde nach 9.4.2.3 dargestellt und durch Sublimati-
on gereinigt. Im Gegensatz zu Beschreibungen in der Literatur, kristallisiert
es in farblosen Nadeln in der monoklinen Raumgruppe P21. Eine ORTEP-
Darstellung der Kristallstruktur ist in Abb. 2.9, eine Darstellung der Packung
der Moleku¨le in der Elementarzelle im Anhang in Abb. C.5 gezeigt. Die Daten
zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.3. Bindungsla¨ngen
und Bindungswinkel sind normal.
In der Kristallstruktur sind keine klassischenWasserstoffbru¨ckenbindungen
ausgebildet. Allerdings gibt es einen Kontakt mit 0.2 A˚ unter der Summe der
van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome zwischen dem Wasserstoffatom
des Pyrrolstickstoffatoms mit einem benachbarten Pyrrolring (einer dieser
Kontakte ist in Abb. 2.10 gezeigt). Entgegen den Erwartungen zeigt die N-H-
Gruppe nicht auf das Stickstoffatom des benachbarten Pyrrolrings, sondern
zur entgegengesetzten C-C-Bindung. Dies ist konsistent mit Rechnungen
an Pyrrolringen, die zeigen, dass dieser Teil des Pyrrolrings eine negative
Partialladung aufweist.
Interessanterweise gibt es zwei verschiedene Bindungsmodi des N-
H· · ·π-Kontakts. In einemder Kontakte zeigt die N-HGruppe auf die Kohlen-
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N1i iiN2
C8C7C2
C3
C1
C9
Abbildung 2.10: MERCURY-Darstellung der zwei N-H· · ·Ring Kontakte von
6 mit 0.2A˚ unter dem van-der-Waals-Radius der beteilig-
ten Atome. Die Darstellung der thermischen Schwingungsel-
lipsoide entspricht 50%Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Sym-
metrieauszeichnung: i 1− x, −0.5+ y, 2− z; ii 1− x, −0.5+
y, 1 − z. Absta¨nde: N1i-C2: 3.3052, N1i-C3: 3.4929, N1i-C1:
3.4992, N2ii-C8: 3.2838, N2ii-C9: 3.4823, N2ii-C7: 3.5033.
stoffatome in 2-, 3- und 4-Position, in den anderen auf die Kohlenstoffatome
in 3-, 4- und 5-Position.
Diese N-H· · ·π-Kontakte fu¨hren zur Bildung von Schichten senkrecht zu
[100] (siehe Abb. 2.11).
Die beiden Stickstoffatome der Pyrrolringe sollten in der Lage sein, an
ein Zentralmetall zu koordinieren. Das Moleku¨l sollte also als zweiza¨hniger
Ligand eingesetzt werden ko¨nnen.
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Abbildung 2.11: MERCURY-Darstellung einer der durch N-H· · ·π-Kontakte
gebildeten Schichten in der Kristallstruktur von 6, darge-
stellt entlang [100]. Die Darstellung der thermischen Schwin-
gungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.
2.2.2.2 Di(pyrro-2-yl)keton
N2
C8
C7 C6
C2 C3
C4
N1
C1
C9
O1
C5
Abbildung 2.12: ORTEP-Darstellung von 8. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: C1-
C9 1.445(3), O1-C9 1.261(3), C5 C9 1.441(3); ausgewa¨hlte
Bindungswinkel [°]: O1-C9-C5 119.3(2), O1-C9-C1 118.7(2),
C5-C9-C1 122.0(3); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N1-C1-
C9-C5 175.8(2).
Eine Kristallstruktur von Di(pyrro-2-yl)keton ist bereits in der orthor-
hombischen Raumgruppe P212121 literaturbekannt [25]. Wa¨hrend den Unter-
suchungen an 8 als Komplexligand wurde ein neues Polymorph gefunden,
das in gelben Pla¨ttchen in der orthorhombischen Raumgruppe Ibca auskri-
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stallisiert. Eine ORTEP-Darstellung dieser Kristallstruktur von 8 ist in Abb. 2.9,
eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle im Anhang
in Abb. C.5 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang
in Tabelle D.3. Bindungsabsta¨nde und -winkel sind im typischen Bereich fu¨r
organische Moleku¨lstrukturen.
In der in [25] beschriebenen Kristallstruktur von 8 bilden die Mo-
leku¨le durch N-H· · ·O Wasserstoffbru¨ckenbindungen gebildete Ketten ent-
lang [100]. Dabei bildet nur eine der beiden N-H-Gruppen des Moleku¨ls diese
Wasserstoffbru¨ckenbindungen aus, wa¨hrend die zweite N-H-Gruppe einenπ-
Kontakt mit einem benachbarten Pyrrolring ausbildet, wodurch die Ketten zu
einem dreidimensionalen Netzwerk im Kristall verbru¨ckt werden.
Im Gegensatz zu dieser bereits bekannten Struktur bildet das hier ge-
fundene Polymorph N-H· · ·O wasserstoffverbru¨ckte dimere Einheiten von
8. Das Sauerstoffatom ist allerdings Akzeptor einer weiteren Wasserstoff-
bru¨ckenbindung einer anderen N-H-Gruppe, wodurch mit klassischen Was-
serstoffbru¨ckenbindungen aufgebaute Ketten entlang [010] ausgebildet wer-
den (siehe Abb. 2.13).
a
co
Abbildung 2.13: MERCURY-Darstelluing eines Ausschnitts eines der durch
N-H· · ·O Wasserstoffbru¨ckenbindungen gebildeten Kette in
der Kristallstruktur von 8, dargestellt mit Blickrichtung ent-
lang [010]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsel-
lipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Die wasserstoffverbru¨ckten Ketten sind mit den benachbarten Ketten
durch π-π-Wechselwirkungen verbru¨ckt. Zwar ist der Abstand der Zen-
troide mit etwa 3.983 A˚ relativ lang, aber der Ebenenabstand zweier be-
nachbarter Pyrrolringe betra¨gt 3.564 A˚ und ist somit im Bereich von π-π-
Wechselwirkung.
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Wa¨hrend der Untersuchungen zur Komplexbildungsneigung von 8wur-
de die Bildung eines Mischkristalls von 8 mit Tetraphenylphosphoniumchlo-
rid beobachtet. Der Mischkristall 9 bildet gelbe Pla¨ttchen und kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe P1¯. Eine ORTEP-Darstellung ist in Abb. 2.14 ge-
zeigt, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle im
Anhang in Abb. C.7. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang
in Tabelle D.4.
Die Bildung des Mischkristalls ist auf die Mo¨glichkeit zuru¨ckzufu¨hren,
dass hier mehr Wasserstoffbru¨ckenbindungen ausgebildet werden ko¨nnen,
als es in den Kristallen der Reinstoffe mo¨glich wa¨re. In einem Kristall,
der nur aus 8 besteht gibt es fu¨r zwei Pyrrolgruppen, die als Wasser-
stoffbru¨ckenbindungsdonoren fungieren, nur eine Carbonylgruppe als
Akzeptor. In einem Kristall, der nur aus Tetraphenylphosphoniumchlo-
rid besteht, gibt es keinen Donor fu¨r das im Kristall vorhandene Chlorid
als Wasserstoffbru¨ckenbindungsakzeptor. Im Mischkristall ist zusa¨tzlich
Wasser als Donor vorhanden, wodurch sich die Anzahl von Wasserstoff-
bru¨ckenbindungsdonoren und -akzeptoren angleicht.
Auch bei dieser Kristallstruktur sind Dimere von 8 eines der Baumoti-
ve. Sie sind u¨ber ein anderes, sehr oft zu findendes Baumotiv in Kristall-
strukturen, na¨mlich zwei von zwei Wassermoleku¨len verbru¨ckte Chloridan-
ionen, verbru¨ckt. Vier der 8-Dimere und vier der Cl2(H2O)2-Baueinheiten bil-
denen eine Struktur, die in der Aufsicht wie eine Masche in einem Maschen-
drahtzaun aussieht. In den Maschen liegen die Tetraphenylphosphonium-
Gegenionen (siehe Abb. 2.15).
In jeder Masche sind dabei nur zwei der vier (Cl)2(H2O)2-Baueinheiten
der La¨nge nach eingebaut, wa¨hrend die anderen beiden nur mit einem
Chloridanion eine Ecke u¨berbru¨cken. Alle vier (Cl)2(H2O)2-Baueinheiten ver-
bru¨cken allerdings zur na¨chstenMasche, wa¨hrend die 8-Dimere nur innerhalb
einer Masche verbru¨ckend wirken.
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Abbildung 2.14: ORTEP-Darstellung der asymetrischen Einheit im Mischkri-
stall von 8 und (C6H5)PCl. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: C34-
C35 1.449(3), O31-C35 1.244(2), C35-C36 1.449(3); aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: O31-C35-C36 119.21(19), O31-
C35-C34 120.13(19), C34-C35-C36 120.61(17); ausgewa¨hlte
Torsionswinkel [°]: N31-C34-C35-C36−174.11(17).
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Abbildung 2.15: MERCURY-Darstellung einer aus vier Dimeren Baueinhei-
ten von 8 und vier Baueinheiten aus zwei u¨ber zwei Was-
sermoleku¨le verbru¨ckte Chloridoanionen aufgebaute Ma-
sche, dargestellt entlang [100]. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Zwei der (Cl)2(H2O)2-Einheiten ver-
bru¨cken die 8-Dimere der la¨nge nach, zwei nur mit ei-
nem Chloridoanion. Alle vier (Cl)2(H2O)2-Baueinheiten ver-
bru¨cken zur angrenzenden Masche.
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2.3 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen an Pyrazolliganden
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N N
N
N
N N
N
NN
10 11
Na+
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N N
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-
12
Schema 2: U¨bersicht u¨ber die synthetisierten Pyrazolliganden.
Die meisten pyrazolbasierten Liganden erwiesen sich im Laufe der Ar-
beit als einfach synthetisierbar und, vor allem die kohlenstoffverbru¨ckten Li-
ganden, als relativ stabil unter den zur Komplexierung von Metallen no¨tigen
Bedingungen. Die Synthesen waren ha¨ufig gut skalierbar und meist konnte
auch ein sauberes Produkt in guten Ausbeuten isoliert werden. Aus diesem
Grund wurden derartige Liganden zur Untersuchung neuer Reaktionswege
gewa¨hlt. Dabei wurden nicht nur Reaktionswege zur Komplexierung vonMe-
tallen ausgearbeitet, sondern auch das Komplexierungsverhalten verschiede-
ner Metalle mit Stickstoffheterocyclen insgesamt untersucht, um dabei Erfah-
rung fu¨r weitere Untersuchungen mit Liganden, die in der Synthese oder der
Handhabung deutlich schwieriger sind, zu sammeln.
Eine U¨bersicht u¨ber die dargestellten pyrazolhaltigen Liganden ist in Ta-
belle 2 gezeigt. Verbindung 12 erwies sich in wa¨ssriger Umgebung als u¨ber
mehrere Tage stabil, die Komplexierung eines Metalls fu¨hrte allerdings, ver-
mutlich aufgrund der Lewisazidita¨t des Metalls, meist sehr rasch zur Zerset-
Seite 24 von 402
2.3 Synthese und ro¨ntgenkristallographische Untersuchungen an
Pyrazolliganden
zung von 12, wodurch zwar neue Pyrazolkomplexe, allerdings keine Komple-
xe des Liganden, isoliert werden konnten. Von den beiden Liganden 10 und
11 wurden im laufe der Komplexierungsuntersuchungen neue Polymorphe
bzw. Salze charakterisiert, die im folgenden genauer beschrieben werden.
2.3.1 Kohlenstoffverbru¨ckte Pyrazole
2.3.1.1 Di(pyrazol-1-yl)methan
N2
C1
C2
C3
N1
C4
N1
i
N2
i
C1
i
C2
i
C3
i
Abbildung 2.16: ORTEP-Darstellung von 10. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i −x, y, −z +
0.5. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N1-C3 1.3369(18),
N1-N2 1.3539(15), N1-C4 1.4461(15); ausgewa¨hlte Bindungs-
winkel [°]: N1-C4-N1i 111.79(16). ausgewa¨hlte Torsionswin-
kel [°]: N2-N1-C4-N1i −83.16(11).
Di(pyrazol-1-yl)methan wurde bereits ro¨ntgenkristallographisch unter-
sucht [26, 27]. Wa¨hrend den Untersuchungen zur Komplexbildungsneigung
dieses Ligandenmit verschiedenenMetallen wurde ein neues Polymorph von
10 entdeckt. In diesem Polymorph kristallisiert 10 in Form farbloser Pla¨ttchen
in der monoklinen Raumgruppe C2/c im Gegensatz zum bereits literaturbe-
kannten Polymorph, in dem die Verbindung in der orthorhombischen Raum-
gruppe P212121 vorliegt.
Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 10 ist in Abb. 2.16, eine
Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle ist im Anhang
in Abb. C.8 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang
in Tabelle D.4. Absta¨nde und Bindungswinkel sind normal.
Im Gegensatz zum literaturbekannten Polymorph wird das hier vorge-
stellte Polymorph durch Umkristallisieren aus Wasser erhalten. Die wichtig-
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Abbildung 2.17: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts einer durch C-
H· · ·N Kontakte gebildeten Kette in der Kristallstruktur von
10 mit Blickrichtung entlang [010]. Die Darstellung der ther-
mischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
sten strukturellen Baueinheiten im Kristall sind C-H· · ·N Kontakte mit 0.2 A˚
unter der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome. Wa¨hrend
im literaturbekannten Polymorph nicht nur C-H· · ·N, sondern vor allem C-
H· · ·π Kontakte wichtig sind, sind in diesem Polymorph nur diese C-H· · ·N
Kontakte relevant. Diese Wechselwirkungen fu¨hren zu Ketten entlang [001]
(siehe Abb. 2.17).
Wie zu erwarten ist das Wasserstoffatom in 5-Position des Pyrazolrings
das Azideste imMoleku¨l und bildet deswegen Kontakte zur basischsten Stelle
im Moleku¨l, dem Stickstoffatom in 2-Position des Pyrazolrings aus. Das Mo-
leku¨l sollte also als zweiza¨hniger Ligand u¨ber diese beiden Stickstoffatome an
ein Metall binden ko¨nnen.
2.3.1.2 (2-H-Pyrazol-1-yl)-(pyrazol-1-yl)methanium chlorid
Die Basizita¨t des Stickstoffatoms in 2-Position des Pyrazolrings in 10 zeigt
sich auch in einem Hydrochlorid (13) das bei den Komplexbildungsuntersu-
chungen von 10 aus saurer wa¨ssriger, chloridhaltiger Lo¨sung dargestellt wur-
de. Das Hydrochlorid 13 kristallisiert in Form blauer Pla¨ttchen in der mono-
klinen Raumgruppe P21/n. Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur des
Moleku¨ls ist in Abb. 2.18, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der
Elementarzelle im Anhang in Abb. C.11 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruk-
tur befinden sich imAnhang in Tabelle D.6. Bindungsla¨ngen und -winkel sind
im typischen Bereich fu¨r Kristallstrukturen organischer Verbindungen, unter-
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Abbildung 2.18: ORTEP-Darstellung von 13. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel-
sind im fu¨r organische Kristallstrukturen typischen Bereich,
unterscheiden sich allerdings leicht zwischen dem protonier-
ten und dem nichtprotonierten Pyrazolring des Moleku¨ls.
Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N1-N2 1.345(4), N2-C3
1.344(4), N2-C7 1.443(4), N3-C6 1.331(4), N3-N4 1.351(4),
N3-C7 1.475(4); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: C3-N2-
N1 112.9(3), C6-N3-N4 108.8(3), N2-C7-N3 111.2(3). aus-
gewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N1-N2-C7-N3 85.4(4).
scheiden sich allerdings zwischen den beiden Pyrazolringen im Moleku¨l, da
einer von beiden protoniert ist.
Die einzige relevante Wechselwirkung in der Kristallstruktur ist die Was-
serstoffbru¨ckenbindung des protonierten Stickstoffatoms eines der Pyrazol-
ringe zum Chloridanion. Außer dieser Wasserstoffbru¨ckenbindung gibt es
nur noch einige sehr schwache C-H· · ·Cl Kontakte (etwa 0.1 A˚ unter dem
van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome). Der wichtigste Faktor fu¨r den
Zusammenhalt eines Kristalls von 13 scheinen ionischeWechselwirkungen zu
sein.
2.3.1.3 Tri(pyrazol-1-yl)methan
Tri(pyrazol-1-yl)methan wurde bereits ro¨ntgenkristallographisch untersucht
[28]. Das literaturbekannte Polymorph kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe P212121. Wa¨hrend den Untersuchungen zur Komplexbildungs-
neigung von Tri(pyrazol-1-yl)methan wurden zwei neue Polymorphe gefun-
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den. Obwohl das literaturbekannte Polymorph aus organischen Lo¨semitteln
kristallisiert wurde und bei diesen Bedingungen das ha¨ufigste, vielleicht ein-
zige Polymorph darstellt, kristallisieren alle drei Polymorphe aus Wasser aus.
In Wasser ist 11b das ha¨ufigste Polymorph (etwa 60% ), seltener ist das li-
teraturbekanne Polymorph (etwa 30 % ) und am seltensten das Polymorph
11c(etwa 10 % ). Eine genauere Beschreibung der Wechselwirkungen im Poly-
morph 11b ist in [29] zu finden.
N5
N6
C7
C8
C9
C10
N1
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C3
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C4
C5
C6N4
Abbildung 2.19: ORTEP-Darstellung von 11b. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N1-
C10 1.4486(17), N3-C10 1.4397(18), N5-C10 1.4475(18); Aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N1-C10-H10 107.5, N3-C10-
H10 107.5, N5-C10-H10 107.5; ausgewa¨hlte Torsionswin-
kel [°]: N4-N3-C10-N5 66.40(16), N4-N3-C10-N1−58.53(17).
Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 11b ist in Abb. 2.19, ei-
ne Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle im Anhang
in Abb. C.9 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang
in Tabelle D.5. Bindungswinkel und Bindungsla¨ngen sind im fu¨r organische
Kristallstrukturen typischen Bereich.
Die wichtichsten Bauelemente in der Kristallstruktur des in der Litera-
tur beschriebenen Polymorphs sind durch C-H· · ·N Kontakte gebildete Di-
mere mit einemAbstand von etwa 0.3 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-
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Radien der Atome. Diese Dimere werdenmit weiteren C-H· · ·NKontakten in
einem Abstand von etwa 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien
zu Trimeren erweitert.
c
o b
Abbildung 2.20: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts einer durch C-
H· · ·N Kontakte gebildeten Kette in der Kristallstruktur von
11b, dargestellt mit Blickrichtung entlang [100]. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Diese Dimere finden sich auch in der Kristallstruktur des Polymorphs
11b. Allerdings sind sie hier u¨ber andere C-H· · ·NKontakte zu Ketten entlang
[100] erweitert (siehe Abb. 2.20) und beide Kontakte sind nur etwa 0.2 A˚ unter
der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome.
Das Polymorph 11c kristallisiert in farblosen Blo¨cken in der triklinen
Raumgruppe P1¯. Eine ORTEP Darstellung der Kristallstruktur ist in Abb. 2.21,
eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle im Anhang
in Abb. C.10 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang
in Tabelle D.5. Bindungsla¨ngen und -winkel sind im typischen Bereich fu¨r Kri-
stallstrukturen organischer Moleku¨le.
Auch im Polymorph 11c sind die Dimere als Baueinheiten wieder ver-
treten. Hier ist der Abstand der C-H· · ·N Kontakte in den Dimeren mit etwa
0.4 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome deut-
lich ku¨rzer als in den anderen beiden Polymorphen. In diesem Polymorph
sind die Dimere mit weiteren C-H· · ·NKontakten (etwa 0.2 A˚ unter der Sum-
me der van-der-Waals-Radien) zu Tetrameren erweitert (siehe Abb. 2.22).
Um diese im Vergleich zu den anderen Polymorphen vera¨nderte An-
ordnung einzunehmen, hat sich die Stellung der Pyrazolringe gegeinander
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Abbildung 2.21: ORTEP-Darstellung von 11c. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N1-
C10 1.445(2), N3-C10 1.446(2), N5-C10 1.443(2); Aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N1-C10-H10 106.5, N3-C10-
H10 106.5, N5-C10-H10 106.5; ausgewa¨hlte Torsionswin-
kel [°]: N4-N3-C10-N1 47.54(19), N4-N3-C10-N5−80.18(18).
stark gea¨ndert. Das kann unter anderem an verschiedenen Diederwinkeln,
wie zum Beispiel dem Winkel N4-N3-C10-N5 gesehen werden, der sich von
−58.53(17) in 11b zu −80.18(18) in 11c a¨ndert, obwohl sich die Bindungs-
absta¨nde und Bindungswinkel in den Moleku¨len der beiden Polymorphe
kaum a¨ndern. Zugleich erho¨ht sich die Dichte vom literaturbekannten Po-
lymorph von 1.347 g cm−1 auf 1.352 g cm−1 in 11b und nochmals auf
1.361 g cm−1 in 11c.
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Abbildung 2.22: MERCURY-Darstellung eines Tetramers, das u¨ber C-H· · ·N
Kontakte in der Kristallstruktur von 11c gebildet wird.
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieaus-
zeichnung: i 1− x, −y, 1− z; ii −x, 1 − y, 1 − z; iii −1 + x,
1+ y, z. Kontakte, die etwa 0.4 A˚ unter der Summe der van-
der-Waals-Radien sind, werden gru¨n, Kontakte, die etwa 0.2
A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien sind, rot dar-
gestellt.
2.4 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen an Imidazolliganden
N
N N
N
O
N
N S
N
N
14 15
Schema 3: U¨bersicht u¨ber die synthetisierten und gekauften Imidazolligan-
den.
Synthesen von Imidazolliganden konnten nur mit geringen Ausbeuten
durchgefu¨hrt werden. Die kommerziell erha¨ltlichen Diimidazolderivate er-
wiesen sich als sehr instabil unter den Bedingungen der Komplexierungsre-
aktionen.
Eine U¨bersicht u¨ber die verwendeten Moleku¨le ist in Tabelle 3 gezeigt.
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Verbindung 14wurde gekauft und ohneweitere Aufreinigung eingesetzt. Ver-
bindung 15 wurde neu dargestellt und ist im folgenden genauer beschrieben.
2.4.1 Schwefelverbru¨ckte Imidazole
2.4.1.1 Di(1-methyl-imidazol-2-yl)sulfan
C1
i
N2
i
C2
i
C3
i
N1
i
C4
i
S1
C1
N1
C4
C3
C2
N2
Abbildung 2.23: ORTEP-Darstellung von 15. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Symmtrieauszeichnung: i −x, −y, −z +
0.5. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: S1-C1 1.7563(14), N1-
C4 1.456(2); Ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: C1-S1-C1i
101.80(9), C1-N1-C4 127.76(13); ausgewa¨hlte Torsionswin-
kel [°]: C1i-S1-C1-N2 −87.29(12), C4-N1-C3-C2 179.83(17).
Di(1-methyl-imidazol-2-yl)sulfan (15) kristallisiert in farblosen Blo¨cken in
der tetragonalen Raumgruppe P41212. Eine ORTEP-Darstellung der Kristall-
struktur von 15 ist in Abb. 2.19, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le
in der Elementarzelle im Anhang in Abb. C.12 gezeigt. Die Daten zur Kristall-
struktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.6. Bindungsla¨ngen undWinkel
sind normal.
Da im Moleku¨l kein Wasserstoffbru¨ckenbindungsdonor vorhanden ist,
gibt es keine klassischen Wasserstoffbru¨ckenbindungen in der Kristallstruk-
tur. Allerdings fu¨hren C-H· · ·N Kontakte mit etwa 0.2 A˚ unter dem van-der-
Waals Absta¨nden zur Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerks in der
Kristallstruktur. Zwei dieser Kontakte sind inAbb. 2.24 dargestellt. Diese Kon-
takte werden von den Kohlenstoffatomen in 5-Position der Pyrazolringe zu
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C3 i C3 iii
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Abbildung 2.24: MERCURY-Darstellung zweier C-H· · ·N Kontakte in der
Kristallstruktur von 15. Die Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i −y, −x, 0.5− z; ii
−0.5+ x, −0.5− y, 0.75− z; iii 0.5− x, −0.5+ y, 0.25− z. Die
dargestellten Kontakte sind 0.2 A˚ unter der Summe der van-
der-Waals Absta¨nden.
den Stickstoffatomen in 3-Position ausgebildet. DasWasserstoffatom des Koh-
lenstoffs in 4-Position ist nicht an den Kontakten beteiligt.
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Schema 4: U¨bersicht u¨ber die synthetisierten Triazolliganden.
Die Synthese von triazolhaltigen Liganden lieferte aufgrund der beiden
mo¨glichen Positionen des Protons am Stickstoffatom ha¨ufig Isomerengemi-
sche. Wo dies vermieden werden konnte, waren die Ausbeuten leider sehr ge-
ring. Auch erwiesen sich die dargestellten triazolhaltigen Liganden als relativ
instabil bei den zur Komplexierung von Metallen verwendeten Bedingungen,
was nach der Zersetzung der Liganden zur Isolierung bisher nicht charakteri-
sierter Triazolkomplexe fu¨hrte.
Die in Schema 4 gezeigten Verbindungen konnten dargestellt und NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden. Bei 16 und 17 wurden nicht nur das
dargestellte 1,1- beziehungsweise 1,1,1-Bindungsisomer, sondern auch die
entsprechenden Isomere mit Beteiligung des Stickstoffatoms in 4-Position
NMR-spektroskopisch nachgewiesen.
Von den triazolhaltigen Ligandmoleku¨len wurden im Laufe der Untersu-
chungen keine neuen Kristallstrukturen erhalten.
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Schema 5: U¨bersicht u¨ber die synthetisierten Tetrazolliganden.
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Die Darstellung tetrazolhaltiger Liganden gelang u¨blicherweise mit ho-
hen Ausbeuten und ergab meist Produkte mit ausreichender Reinheit. Die-
se Liganden erwiesen sich meist als stabil unter den zur Komplexierung von
Metallen verwendeten Bedingungen, aber haben ha¨ufig eine starke Tendenz
dazu, Koordinationspolymere zu bilden, die nicht kristallin anfallen. Um die
Polymerisierung zu unterbinden und im Idealfall kristalline Substanzen zu
erhalten wurden verschiedene Alkylierungsversuche durchgefu¨hrt, um Ko-
ordinationsstellen vor der Komplexierung zu blockieren.
Eine U¨bersicht u¨ber die synthetisierten Liganden ist in Tab. 5 gezeigt. Die
Verbindungen 19,20 und 21 sind bereits literaturbekannt, allerdings wurden
neue, zum Teil die ersten Kristallstrukturen der Moleku¨le erhalten. Die Syn-
thesen der Verbindungen 22 und 24wurden von Dr. Jo¨rg Stiersdorfer aus dem
Arbeitskreis von Prof. Klapo¨tke freundlicherweise zur Verfu¨gung gestellt [30].
Darauf aufbauend wurde eine Reihe weiterer Derivate dargestellt. Die Kri-
stallstrukturen dieser neuen Verbindungen sind ebenfalls im folgenden be-
schrieben.
2.6.1 Monomere Tetrazole
2.6.1.1 5-Benzyl-tetrazol
N4
C8
N3
N2 N1
C7
C1
C6
C5
C4
C3C2
Abbildung 2.25: ORTEP-Darstellung von 19. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: C1-
C7 1.5092(19), C7-C8 1.4865(17); ausgewa¨hlte Bindungswin-
kel [°]: C8-C7-C1 112.19(11); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]:
C1-C7-C8-N1 109.83(14).
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5-Benzyl-tetrazol kristallisiert in farblosen Blo¨cken in der monoklinen
Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur ist in 2.25,
eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle in C.13
gezeigt. Die Synthese der Verbindung erfolgt wie in 9.4.5.1 beschrieben. Die
Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.7. Bindungs-
absta¨nde und Bindungswinkel sind im fu¨r Kristallstrukturen organischer Mo-
leku¨le typischen Bereich.
c
b
o
Abbildung 2.26: MERCURY-Darstellung der durch Verknu¨pfung der was-
serstoffverbru¨ckten Ketten durch C-H· · ·N Kontakte auf-
gebauten Schichten in der Kristallstruktur von 19, darge-
stellt mit Blickrichtung entlang [100]. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i x, −y +
1/2, z + 1/2. Der Abstand zwischen dem Wasserstoff-
bru¨ckenbindungsdonor N1 und dem -akzeptor N4i betra¨gt
2.8394(15) A˚, die Wasserstoffbru¨ckenbindungen sind in der
Abbildung gru¨n dargestellt. Die blau dargestellten Kontakte
sind 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-Waals Absta¨nden.
In der Kristallstruktur bildet das Wasserstoffatom am Stickstoff in 1-
Position des Tetrazolrings Wasserstoffbru¨ckenbindungen zum Stickstoff in 4-
Position eines angrenzendenMoleku¨ls aus. Dadurch entstehen Ketten entlang
[001]. Diese Ketten werden u¨ber C-H· · ·NKontakte der CH2 Gruppe mit dem
Stickstoff eines benachbarten Moleku¨ls in 3-Position mit einem Abstand von
etwa 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-Waalsradien der beteiligten Atome
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zu Schichten senkrecht zu [100] vernetzt. Eine Darstellung eines Ausschnitts
aus einer solchen Schicht ist in Abb. 2.26 gezeigt.
2.6.1.2 1-Methyl-5-benzyl-tetrazol
N2
N3
N4
C1
C2
N1
C9
C3
C8 C7
C6
C5
C4
Abbildung 2.27: ORTEP-Darstellung von 20. Die Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N1-C9
1.453(3), C1-C2 1.489(3), C2-C3 1.508(3); ausgewa¨hlte Bin-
dungswinkel [°]: C1-N1-C9 130.62(18), C1-C2-C3 114.82(17);
ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N1-C1-C2-C3−170.8(2).
1-Methyl-5-benzyl-tetrazol kristallisiert in farblosen Pla¨ttchen in der mo-
noklinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur ist
in 2.27, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle in
C.14 gezeigt. Die Synthese der Verbindung erfolgt wie in 9.4.5.2 beschrieben.
Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.7. Bin-
dungsabsta¨nde und Bindungswinkel sind im fu¨r Kristallstrukturen organi-
scher Moleku¨le typischen Bereich.
In diesemMoleku¨l ist die 1-Position des Tetrazolrings durch eineMethyl-
gruppe blockiert und die 5-Position tra¨gt eine sterisch anspruchsvolle Benzyl-
gruppe. Diese beiden Substituenten sollten die Polymerisationsneigung bei
der Umsetzung mit Metallen herabsetzen.
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Abbildung 2.28: ORTEP-Darstellung von 21. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: C1-
C2 1.494(2), C2-C3 1.493(2); ausgewa¨hlte Bindungswinkel
[°]: C3-C2-C1 111.62(14); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]:
N1-C1-C2-C3 116.42(18), C1-C2-C3-N5 −127.80(18).
2.6.2 Kohlenstoffverbru¨ckte Tetrazole
2.6.2.1 Di(tetrazol-5-yl)methan
Ein Polymorph von Di(tetrazol-5-yl)methan ist bereits literaturbekannt [31]
und kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pca21. Wa¨hrend
der Komplexbildungsuntersuchungen von Di(tetrazol-5-yl)methan (21) wur-
de ein neues Polymorph gefunden. 21 wurde wie in 9.4.5.9 beschrieben dar-
gestellt und kristallisiert in dem hier beschriebenen Polymorph in farblosen
Blo¨cken in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Die Daten zur Kristallstruktur
befinden sich im Anhang in Tabelle D.8. Bindungsla¨ngen und Bindungswin-
kel sind in dem fu¨r Kristallstrukturen organischer Verbindungen typischen
Bereich.
Im Gegensatz zum bereits literaturbekannten Polymorph, das wasser-
stoffverbru¨ckte Schichten senkrecht zu [001] hat, bildet das hier beschriebene
Polymorph wasserstoffverbru¨ckte Ketten entlang [010] (siehe Abb. 2.29). Es
gibt keine weiteren relevanten Kontakte in der Kristallstruktur.
Dieses Moleku¨l kann als zweiza¨hniger Ligand eingesetzt werden. Auf-
grund der ungeschu¨tzten Tetrazole du¨rfte der Ligand bei der Umsetzung mit
Metallen auch zur Bildung von Koordinationspolymeren neigen.
Seite 39 von 402
2.6 Synthese und ro¨ntgenkristallographische Untersuchungen an
Tetrazolliganden
bo
c
Abbildung 2.29: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts einer durch Was-
serstoffbru¨ckenbindungen gebildeten Kette in der Kristall-
struktur von 21, dargestellt mit Blickrichtung entlang
[100]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellip-
soide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasser-
stoffbru¨ckenbindungsabsta¨nde (Donor - Akzeptor): N1-N8
2.787(2) und N5-N3 2.864(2).
2.6.3 Stickstoffverbru¨ckte Tetrazole
2.6.3.1 (2-Isopropyl-tetrazol-5-yl)-(2-H-tetrazol-5-yl)amin
N5
C2 C1
N1
N2
N3N4
N6N7
N9
N8C3
C4
C5
Abbildung 2.30: ORTEP-Darstellung von 21. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden ist nur
eines der beiden Moleku¨le in der assymetrischen Einheit ab-
gebildet. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]:N5-C1 1.357(3),
N5-C2 1.372(3), N8-C3 1.479(3); ausgewa¨hlte Bindungswin-
kel [°]: C1-N5-C2 123.60(19), N9-N8-C3 123.53(19), N8-C3-
C4 109.46(18), N8-C3-C5 109.92(19); ausgewa¨hlte Torsions-
winkel [°]: C1-N5-C2-N9 −178.5(2), N9-N8-C3-C4 50.0(3),
N9-N8-C3-C5−73.8(3).
Das einfach substituierte Bistetrazolylamin 25 kristallisiert in farblosen
Pla¨ttchen in dermonoklinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung der
Kristallstruktur von 25 ist in Abb. 2.30, eine Darstellung der Packung der Mo-
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leku¨le in der Elementarzelle im Anhang in Abb. C.16 gezeigt. Die Daten zur
Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.8. Bindungsabsta¨nde
und -winkel sind normal.
b
o c
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Abbildung 2.31: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts einer wasserstoff-
verbru¨ckten Kette in der Kristallstruktur von 25. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnungen: i
2− x, −y, 2− z; ii 1− x, −y, −z; iii x, y, −1+ z; iv 1− x, −y,
−1 − z. Wasserstoffbru¨ckenbindungen sind gru¨n, Kontakte
mit etwa 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien
der beteiligten Atome rot dargestellt.
In der Kristallstruktur bilden sich wasserstoffverbru¨ckte Ketten ent-
lang [101] aus (siehe Abb. 2.31). Interessanterweise existiert zu jedem zwei-
ten mit einer Isopropylgruppe substituierten Tetrazol keine Wasserstoff-
bru¨ckenbindung, sondern nur ein Kontakt mit einem Stickstoffatom eines
benachbarten Moleku¨ls mit etwa 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-
Waals-Radien der beiden Stickstoffatome. Diese Assymmetrie des Wasser-
stoffbru¨ckenbindungsnetzwerks ist somit auf sterische Hinderung durch die
Isopropylgruppe zuru¨ckzufu¨hren.
In diesem Moleku¨l tra¨gt einer der beiden Tetrazolringe einen Isopropyl-
substituenten um die Bildung von Koordinationspolymeren bei der Umset-
zung des Liganden mit Metallen zu erschweren. Der zweiza¨hnige Ligand
du¨rfte trotzdem eingeschra¨nkt verbru¨ckend wirken.
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2.6.3.2 Di(2-benzyl-tetrazol-5-yl)amin
N4
N3
N2
N1
C1
N5
C2
N9
N8
N7
N6 C27
C26
C25
C24
C23
C22
C21
C12
C11
C17
C16
C15
C14 C13
Abbildung 2.32: ORTEP-Darstellung von 26. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N5-
C1 1.3716(19), N5-C2 1.3625(19), N2-C17 1.4690(19), N7-
C27 1.4563(19); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: C2-N5-C1
125.50(13), N2-C17-C11 110.77(13), N7-C27-C21 110.95(13);
ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C2-N5-C1-N1 7.2(2), N1-
N2-C17-C11−51.56(19), N6-N7-C27-C21−61.31(18).
Das substituierte Bistetrazolylamin 26 kristallisiert in farblosen Pla¨ttchen
in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung der Kristall-
struktur von 26 ist in Abb. 2.32, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le
in der Elementarzelle im Anhang in Abb. C.17 gezeigt. Die Daten zur Kri-
stallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.9. Bindungsabsta¨nde und
-winkel sind in dem fu¨r Kristallstrukturen organischer Moleku¨le typischen
Bereich.
In der Kristallstruktur sind jeweils zwei Moleku¨le von 26 u¨ber Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen zu einem Dimer verknu¨pft (siehe Abb. 2.33). In dieser
Kristallstruktur gibt es keine anderen relevanten Kontakte.
Die großen organischen Reste in 2-Position der beiden Tetrazolringe soll-
ten die Stickstoffatome einer Seite des Moleku¨ls abschirmen und damit die
Bildung von Koordinationspolymeren bei der Umsetzung mit Metallen er-
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Abbildung 2.33: MERCURY-Darstellung eines wasserstoffverbru¨ckten Dimers
in der Kristallstruktur von 26. Die Darstellung der ther-
mischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i 1 − x, 1 − y,
−z.
schweren. Einen Hinweis auf die Richtigkeit dieser Annahme geben bereits
die Wasserstoffbru¨ckenbindungen in der Kristallstruktur, die nicht mehr als
unendlich ausgedehnte Netzwerke oder Ketten, sondern als Dimere vorlie-
gen.
2.6.3.3 (Benzyl)di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin
27 kristallisiert in farblosen Kristallen in der monoklinen Raumgruppe P21/c
aus. Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 27 ist in Abb. 2.34 ge-
zeigt, eine Darstellung der Packung der Moleku¨le in der Elementarzelle ist im
Anhang in Abb. C.16 dargestellt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich
im Anhang in Tabelle D.9. Bindungsla¨ngen und Bindungswinkel sind in dem
Bereich, der fu¨r organische Moleku¨lstrukturen zu erwarten ist.
In der Moleku¨lstruktur sind die einzigen relevanten Wechselwirkungen
π-π-Kontakte derN-H verbru¨ckten Tetrazolringemit einemAbstand der Zen-
troide zweier Tetrazolringe von etwa 3.274 A˚.
Durch die sterische Abschirmung einer Seite des Moleku¨ls sollte die Bil-
dung von polymeren Strukturen erschwert werden, da nicht mehr alle Stick-
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Abbildung 2.34: ORTEP-Darstellung von 27. Die Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N5-C2
1.374(3), N5-C1 1.382(3), N5-C10 1.475(3); ausgewa¨hlte Bin-
dungswinkel [°]: C2-N5-C1 123.52(17), N1-N2-C4 121.71(19),
N6-N7-C3 122.46(17); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C2-
N5-C10-C11 78.7(2).
stoffatome zur Koordination zur Verfu¨gung stehen. Das Moleku¨l sollte somit
als zweiza¨hniger Neutralligand einsetzbar sein.
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N8 i
N3
Abbildung 2.35: MERCURY-Darstellung eines u¨ber eine π-π Wechselwirkung
verbru¨ckten Dimers von 27. Der gru¨n eingezeichnete Ab-
stand zweier Zentroide betra¨gt 3.274 A˚. Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i 1− x,
1− y, −z.
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3 Metallkomplexe
3.1 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen von Komplexen mit
derivatisierten Pyrrolliganden
3.1.1 Allgemeines
Die Komplexbildungsuntersuchungen von pyrrolhaltigen Verbindungen an
Metallen erwiesen sich als wenig erfolgreich. Vor allem in Wasser scheinen
sich keine Komplexe zu bilden oder die Verbindungen zersetzen sich. Als
weiteres Problem stellt sich die Lichtempfindlichkeit der meisten Pyrrolver-
bindungen dar. Nach dem Wechsel des Lo¨semittels und mittels Phasentrans-
ferkatalyse konnte allerdings der im Folgenden beschriebe Komplex erhalten
werden.
3.1.2 Di-(pyrro-2-yl)-keton als Ligand
3.1.2.1 Kupfer(II)
Eine ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von ((C4H9)4N)[Cu(8H−2)(8H−1)]
(28) ist in Abb. 3.1 gezeigt, eine Darstellung der Packung des Komplexes in
der Elementarzelle ist im Anhang in Abb. C.19 dargestellt. Die Daten zur
Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.10.
Ungewo¨hnlich ist bei diesem Komplex die Koordination des gleichen Li-
ganden innerhalb desselben Komplexes mit zwei verschiedenen Koordinati-
onsmustern. Einmal bindet der Ligand als zweifach negativ geladener Ligand
u¨ber die beiden Stickstoffatome der Pyrrolringe, einmal als einfach negativ
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Abbildung 3.1: ORTEP-Darstellung von 28. Aus Gru¨nden der
U¨bersichtlichkeit wird das Tetrabutylammoniumkation
nicht gezeigt und nur das Anion dargestellt. Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen
[A˚]: Cu1-N1 1.918(3), Cu1-N2 1.917(3), Cu1-N12 1.923(3),
Cu1-O2 2.046(2); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N2-Cu1-
N1 92.82(12), N2-Cu1-N12 157.36(12), N1-Cu1-N12 97.98(12),
N2-Cu1-O2 95.97(10), N1-Cu1-O2 156.62(10); ausgewa¨hlte
Torsionswinkel [°]: O2-C14-C15-N12 −9.6(4), N2-Cu1-N1-C1
−164.8(3).
geladener Ligand mit einem der beiden Stickstoffatome und mit dem ver-
bru¨ckenden Carbonylsauerstoffatom.
Die verbleibendeN-H-Funktion bildet in der Kristallstruktur Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen zum nichtkoordinierenden Carbonylsauerstoffatom aus,
was zu u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen vernetzten Ketten entlang [001]
fu¨hrt (siehe Abb. 3.2). Es gibt keine weiteren relevanten Wechselwirkungen in
der Kristallstruktur.
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Abbildung 3.2: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts einer wasserstoffver-
bru¨ckten Kette in der Kristallstruktur von 28, dargestellt mit
Blickrichtung entlang [100]. Der Abstand des Donors N11 zum
Akzeptor O1 entspricht 2.768(3) A˚. Die Darstellung der ther-
mischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
3.2 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen von Komplexen mit
derivatisierten Pyrazolliganden
3.2.1 Allgemeines
Die Komplexbildungsuntersuchungen an pyrazolhaltigen Liganden erwiesen
sich als sehr erfolgreich. Meistens konnten Komplexe aus wa¨ssriger Lo¨sung
erhalten werden, eine Zersetzung der Liganden war mit U¨bergangsmetallen
selten, allerdings wurden diese Reaktionen mit starken Lewissa¨uren wie Alu-
minium relativ ha¨ufig beobachtet. Im folgenden sind die Kristallstrukturen
der erhaltenen Komplexe dargestellt.
3.2.2 Di-(pyrazol-1-yl)methan als Ligand
3.2.2.1 Palladium(II)
Das Kation in [Pd(10)2]Cl2 · 2 H2O (29) (siehe Abb. 3.3) ist bereits als Chlorid
literaturbekannt [32, 33]. Die in der Literatur beschriebene Synthese erfolgt
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss . Aus diesem Grund sind in der be-
reits bekannten Struktur keine Wassermoleku¨le enthalten. Die hier vorgestell-
te Synthese findet dagegen sehr viel einfacher an Luft statt. Dadurch wird der
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Abbildung 3.3: ORTEP-Darstellung von [Pd(10)2]Cl2 · 2 H2O (29). Aus
Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit werden die Chloridanion so-
wie die Wassermoleku¨le nicht dargestellt und nur das Kation
gezeigt. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellip-
soide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symme-
trieauszeichnung: i −x + 0.5, −y + 0.5, −z. Ausgewa¨hlte Bin-
dungsla¨ngen [A˚]: Pd1-N3 2.0058(14), Pd1-N2 2.0173(14); aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N3-Pd1-N2 88.57(6), N3i-Pd1-
N3 180.0, N2-Pd1-N2i 180.00(7), N4-C4-N1 109.74(13); aus-
gewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N3i-Pd1-N2-N1 150.49(12), N4-
C4-N1-N2 64.61(19).
Komplex in gro¨ßeren Mengen zuga¨nglich. Dies ermo¨glicht es, ihn als Edukt
fu¨r spa¨tere Arbeiten zu verwenden. Zugleich sind in der Kristallstruktur, auf-
grund der andersartigen Reaktionsbedingungen, zwei Wassermoleku¨le pro
Formeleinheit enthalten.
In der in dieser Arbeit beschrieben Kristallstruktur liegt das Kation ne-
ben zwei Chloridanionen und zwei Wassermoleku¨len pro Formeleinheit vor.
29 kristallisert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Eine Darstellung der
Packung des Komplexes in der Elementarzelle ist im Anhang in Abb. C.20
dargestellt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.10.
In der Kristallstruktur gibt es zwischen den Wassermoleku¨len und den
Chloridanionen klassische Wasserstoffbru¨ckenbindungen, die zu wasserstoff-
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Abbildung 3.4: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts des durch C-H· · ·O
und C-H· · ·Cl Kontakte gebildeten dreidimensionalen Netz-
werks in der Kristallstruktur von 29. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i −x+ 1/2,
−y + 1/2, 1 − z, ii x + 1/2, y + 1/2, z, iii 1 − x, y, 1/2 −
z, iv x, 1 − y, 1/2 + z, v 1 − x, 1 − y, 1 − z. Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen (Absta¨nde O99-Cl1: 2.386(17), O99-Cliii:
2.324(17)) sind gru¨n, C-H· · ·X Kontakte unter 0.4 A˚ der van-
der-Waals-Radien blau, C-H· · ·X Kontakte unter 0.2 A˚ der
van-der-Waals-Radien rot dargestellt.
verbru¨ckten Cl2(H2O)2 Baueinheiten fu¨hren. Die Methylengruppe des Ligan-
den bildet relativ starke C-H· · ·X Wechelswirkungen zu diesen Beueinhei-
ten aus, was zu C-H· · ·X Kontakten von unter 0.4 A˚ unter der Summe der
van-der-Waals-Radien fu¨hrt. Weiter stabilisiert wird die Anordnung durch
zusa¨tzliche C-H· · ·X Kontakte aus den Pyrazolringen des Liganden, aller-
dings nur noch mit etwa 0.2 A˚ unter dem van-der-Waals-Radien der beteilig-
ten Atome. Ein Ausschnitt aus dem dadurch entstehenden dreidimensionalen
Netzwerk ist in Abb. 3.4 gezeigt, in der alle erwa¨hnten Wechselwirkungen
eingezeichnet sind.
3.2.2.2 Vanadium(IV)
Der Vanadiumkomplex [V(10)Cl2(O)(H2O)] · H2O (30) kristallisiert in
gru¨nen Blo¨cken in der orthorhombischen Raumgruppe Pca21. Eine OR-
Seite 51 von 402
3.2 Synthese und ro¨ntgenkristallographische Untersuchungen von
Komplexen mit derivatisierten Pyrazolliganden
C1
C2
C3
N2
C4
N3
C5
C6
C7
N4
O4
V1
O1
N1
Cl1
Cl2
Abbildung 3.5: ORTEP-Darstellung von [V(10)Cl2(O)(H2O)] · H2O (30).
Aus gru¨nden der U¨bersichtlichkeit werden die Wassermo-
leku¨le nicht dargestellt und nur der Komplex gezeigt. Die
Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte
Bindungsla¨ngen [A˚]: V1-O1 1.586(3), V1-O4 2.226(4), V1-
N4 2.123(4), V1-N1 2.130(4), V1-Cl1 2.3896(13), V1-Cl2
2.3653(12); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: O1-V1-N1
95.24(16), O1-V1-N4 94.92(17), O1-V1-O4 176.27(16), O1-
V1-Cl1 98.13(13), O1-V1-Cl2 98.39(13), N3-C4-N2 110.2(4);
ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: V1-N1-N2-C4 3.5(6).
TEP-Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.5 gezeigt, wobei aus
U¨bersichtlichkeitsgru¨nden auf die Darstellung des in der Kristallstruktur
enthaltenen Wassermoleku¨ls pro Formeleinheit verzichtet wurde. Eine Dar-
stellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle ist im Anhang in
Abb. C.21 dargestellt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang
in Tabelle D.11.
In der Kristallstruktur bilden sich Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwi-
schen den Kristallwassermoleku¨len, den Aqualiganden und den Chloridoli-
ganden des Komplexes aus. Dies fu¨hrt zu wasserstoffverbru¨ckten Schichten
senkrecht zu [010] (siehe Abb. 3.6). Diese Schichten sind durch C-H· · ·O Kon-
takte mit einem Abstand unter 0.3 A˚ zu einem dreidimensionalen Netzwerk
verbru¨ckt.
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Abbildung 3.6: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen gebildeten Schichten in der Kristall-
struktur von 30, dargestellt mit Blickrichtung entlang [010].
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
3.2.2.3 Nickel(II)
Der Nickelkomplex [Ni(10)2(H2O)2]Cl2 (31) kristallisiert in blauen Pla¨ttchen
in der triklinen Raumgruppe P1¯. Eine ORTEP-Darstellung des Komplexes ist
in Abb. 3.7 gezeigt. Eine Darstellung der Packung des Komplexes in der Ele-
mentarzelle befindet sich im Anhang in Abb. C.22. Die Daten zur Kristall-
struktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.11.
Das Nickelatom ist oktaedrisch von zwei zweiza¨hnigen Di(pyrazol-1-
yl)-methan Liganden in der A¨quatorebene und zwei axialen Aqualiganden
koordiniert. In der Kristallstruktur bilden die Aqualiganden Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen zu den Chloridanionen aus. Dadurch entstehen wasser-
stoffverbru¨ckte Ketten entlang [100]. Ein Ausschnitt dieser Ketten ist in Abb.
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Abbildung 3.7: ORTEP-Darstellung von [Ni(10)2(H2O)2]Cl2 (31). Die Dar-
stellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht
50%Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung:
i= −x, −y, −z. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Ni1-
N1 2.0889(14), Ni1-N4 2.0723(13), Ni1-O1 2.0970(12); aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N1-Ni1-O1 87.33(6), N4-Ni1-
N1 88.24(5); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N1-N2-C4-N3
−62.35(19).
3.8 gezeigt. Die Ketten werden durch C-H· · ·Cl und C-H· · ·π-Kontakte (un-
ter 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien der Atome) der aroma-
tischen C-H-Gruppen der Pyrazolringe des Liganden zu den Chloridanionen
bzw. zum na¨chsten Pyrazolring zu Schichten senkrecht zu [001] vernetzt.
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Abbildung 3.8: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen gebildeten Ketten in der Kristall-
struktur von 31, dargestellt mit Blickrichtung entlang [001].
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
3.2.2.4 Eisen(III)
Der zweikernige Eisenkomplex [Fe2(10)4Cl2][FeCl4]2 (32) kristallisiert in oran-
gen Blo¨cken in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung
des Komplexes ist in Abb. 3.9 gezeigt, wobei aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden
das Gegenion, [FeCl4]
−, nicht dargestellt ist. Eine Darstellung der Packung
des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in Abb. C.23.
Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.12.
In der Kristallstruktur von 32 fu¨hren C-H· · ·Cl-Kontakte mit 0.3 A˚ un-
ter der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome zur Bildung
von Ketten entlang [110]. Ein Ausschnitt einer solchen Kette ist in Abb. 3.10
gezeigt. Außer diesen Wechselwirkungen gibt es keine relevanten Wechsel-
wirkungen in der Struktur.
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Abbildung 3.9: ORTEP-Darstellung des Komplexkations von
[Fe2(10)4Cl2][FeCl4]2 (32). Die Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i −x, −y, −z.
Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Fe1-N1 2.197(6), Fe1-
N3 2.164(6), Fe1-N5 2.151(6), Fe1-N7 2.151(6), Fe1-Cl1
2.498(2), Fe1-Cl1i 2.528(2); ausgewa¨hlte Bindungswinkel
[°]: Cl1-Fe1-Cl1i 86.58(7), N3-Fe1-N1 85.7(2), N7-Fe1-N1
89.5(2), N5-Fe1-N7 84.5(2); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]:
N1-Fe1-Cl1-Fe1i 174.00(17), N1-N2-C4-N4 −71.1(9).
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Abbildung 3.10: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch C-
H· · ·Cl-Kontakte gebildeten Ketten entlang [110] in der Kri-
stallstruktur von 32, dargestellt mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoi-
de entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abbildung 3.11: ORTEP-Darstellung von [Os2(10)2O6] · 6 H2O (33). Aus
Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit werden die pro Formeleinheit
in der Elementarzelle vorhandenen sechs Wassermoleku¨le
nicht dargestellt. Die Darstellung der thermischen Schwin-
gungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Symmetrieauszeichnung: i −x,−y,−z+ 1. Ausgewa¨hlte
Bindungsla¨ngen [A˚]: Os1-O1 1.978(5), Os1-O3 1.749(6), Os1-
O4 1.732(6), Os1-N1 2.139(7), Os1-N3 2.136(6); ausgewa¨hlte
Bindungswinkel [°]: N3-Os1-N1 85.0(3), O4-Os1-O3 165.0(3),
O3-Os1-O1 95.2(3), O1-Os1-O1i 79.4(2); ausgewa¨hlte Torsi-
onswinkel [°]: N1-N2-C7-N4−60.5(10).
Der zweikernige Osmiumkomplex [Os2(10)2O6] · 6 H2O (33) kristallisiert
in braunen Blo¨cken in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Beide Osmiuma-
tome sind oktaedrisch von einem zweiza¨hnig koordinierenden Di-(pyrazol-
1-yl)methanliganden, zwei Oxidoliganden und zwei verbru¨ckenden Oxido-
liganden umgeben. Eine ORTEP-Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.11
gezeigt, wobei aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden die pro Formeleinheit in der
Struktur vorhandenen sechs Kristallwassermoleku¨le nicht dargestellt sind. Ei-
ne Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle ist im An-
hang in Abb. C.24 dargestellt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im
Anhang in Tabelle D.12.
In der Kristallstruktur konnten die Positionen der Wasserstoffatome
der Kristallwassermoleku¨le nicht ermittelt werden. Aufgrund der Absta¨nde
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ist von einem komplexen, dreidimensionalen Netzwerk von Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen im Kristall auszugehen.
3.2.2.6 Cobalt(II)
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Abbildung 3.12: ORTEP-Darstellung des Komplexkations von
[Co(10)2(H2O)2]Cl2 (34). Die Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i −x, −y, −z. Aus-
gewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Co1-O1 2.1000(17), Co1-N1
2.1275(19), Co1-N4 2.114(2); ausgewa¨hlte Bindungswinkel
[°]: O1-Co1-N1 88.34(8), O1-Co1-N4 89.10(7), N4-Co1-N1
87.86(8); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N4-N3-C4-N2
64.9(2).
Der Cobaltkomplex [Co(10)2(H2O)2]Cl2 (34) kristallisiert in gelben
Blo¨cken in der triklinen Raumgruppe P1¯. Eine ORTEP-Darstellung des Kom-
plexes ist in Abb. 3.12 gezeigt, wobei aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden das
Chloridanion nicht dargestellt wird. Eine Darstellung der Packung des Kom-
plexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in Abb. C.25. Die Daten
zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.13.
Die koordinierenden Aqualiganden bildenWasserstoffbru¨ckenbindungen
zu den Chloridanionen aus. Dies fu¨hrt zu wasserstoffverbru¨ckten Ketten
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Abbildung 3.13: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch wasser-
stoffverbru¨ckten Ketten entlang [100] in der Kristallstruk-
tur von 34, dargestellt mit Blickrichtung entlang [001].
Donor-Akzeptor-Absta¨nde: O1-Cl2i 3.1564(19) und O1-Cl2ii
3.065(3) mit den Symmetrieauszeichnungen i −x, −y +
1, −z + 1 und ii x − 1, y, z Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
entlang [100] (siehe Abb. 3.13). Diese Ketten sind mit C-H· · ·π Wechselwir-
kungen mit 0.3 A˚ unter den van-der-Waals-Radien der Atome und C-H· · ·Cl
Wechselwirkungen mit 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien der
Atome zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbru¨ckt.
3.2.2.7 Ruthenium(II)
Der Rutheniumkomplex [Ru(10)2Cl2] · 2 DMF (35) kristallisiert in gelben
Pla¨ttchen in der triklinen Raumgruppe P1¯. Eine ORTEP-Darstellung des Kom-
plexes ist in Abb. 3.14 gezeigt, wobei aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden das pro
Formeleinheit enthaltene Moleku¨l DMF nicht dargestellt ist. Eine Darstellung
der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in
Abb. C.26. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.13.
In der Kristallstruktur bilden sich C-H· · ·O Kontakte von den CH2-
Gruppen des Liganden zu den Sauerstoffatomen des DMF im Kristall aus.
Diese Kontakte sind mit 0.3 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien
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Abbildung 3.14: ORTEP-Darstellung von [Ru(10)2Cl2] · 2 DMF (35). Aus
Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit werden die beiden DMF-
Moleku¨le pro Formeleinheit nicht abgebildet. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: .
Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Ru1-N1 2.0686(19), Ru1-
N4 2.066(2), Ru1-Cl1 2.4229(8); ausgewa¨hlte Bindungswin-
kel [°]: N1-Ru1-Cl1 93.33(6), N4-Ru1-Cl1 92.81(7), N4-Ru1-
N1 86.89(8); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N4-N3-C4-N2
−62.7(3).
relativ stark, was auf die Lewissa¨ureazidita¨t des zentralen Rutheniums
zuru¨ckzufu¨hren ist (siehe Abb. 3.15). Durch diese Wechselwirkung ist das
DMF in der Kristallstruktur in einer definierten Lage und ordnet nicht fehl.
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Abbildung 3.15: MERCURY-Darstellung eines der durch Kontakte des Kom-
plexes 35 mit den benachbarten DMF-Moleku¨len in der
Kristallstruktur von 35entstandenen Heterotrimers. Die
Absta¨nde sind 0.3 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-
Radien der Atome. Symmetrieauszeichnungen: i x + 1, y,
−1 + z, ii 1 − x, 1 − y, −z, iii −x, 1 − y, 1 − z Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
3.2.2.8 Zink(II)
Bei der Komplexierung von Di-(pyrazol-1-yl)methan an Zink zeigt sich ei-
ne Besonderheit. Hier ko¨nnen aus einer Reaktionslo¨sung Kristallstruktu-
ren verschiedener Komplexe isoliert werden. Eine Erkla¨rung fu¨r dieses
Pha¨nomen liefert die sich beim langsamen Eintrocknen der Reaktionslo¨sung
vera¨ndernde Lo¨semittelpolarita¨t. Zuerst bilden sich Kristalle eines Zinkkom-
plexes mit Wasser in der Koordinationsspha¨re, der Komplex 36. Mit abneh-
mendem Wasseranteil in der Mutterlauge werden zunehmend unpolarere
Komplexe gebildet (37 und 38).
Bei der Reaktion von Di-(pyrazol-1-yl)methan mit Zink bei relativ star-
ker Verdu¨nnung der Lo¨sung erha¨lt man farblose Blo¨cke des Zinkkomplexes
[Zn(10)2(H2O)2](NO3)2 (36). Das Zink ist oktaedrisch koordiniert. Die beiden
zweiza¨hnigen Stickstoffliganden 10 liegen in der A¨quatorialebene, wa¨hrend
die Aqualiganden axial stehen. Der Komplex kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1¯. Eine ORTEP-Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.16 ge-
zeigt, wobei aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden die zwei pro Formeleinheit ent-
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Abbildung 3.16: ORTEP-Darstellung des Komplexkations von
[Zn(10)2(H2O)2](NO3)2 (36). Es ist nur eines der beiden
in der assymetrischen Einheit der Elementarzelle vorhan-
denen Komplexkationen abgebildet. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i −x, −y,
-z. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Zn2-N1 2.120(2), Zn2-
N4 2.192(2), Zn2-O2 2.116(2) ; ausgewa¨hlte Bindungswinkel
[°]: O2-Zn2-N1 90.29(9), O2-Zn2-N4 88.80(9), N1-Zn2-N4
87.46(8); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N1-N2-C4-N3
−63.1(3).
haltenen Nitratanionen nicht dargestellt ist. Eine Darstellung der Packung des
Komplexes in der Elementarzelle ist im Anhang in Abb. C.27 gezeigt. Die Da-
ten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.14.
Die Aqualiganden des Komplexes bilden in der Kristallstruktur Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen zu den Nitratanionen aus. Diese fu¨hren zu wasser-
stoffverbru¨ckten Schichten senkrecht zu [100] (Siehe Abb. 3.17). Diese Schich-
ten werden durch C-H· · ·O Kontakte der CH2-Gruppe des Liganden un-
ter 0.3 A˚ der van-der-Waals-Radien der Atome zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verbru¨ckt.
Trocknet die Lo¨sung weiter ein, so scheidet sich aus der Lo¨sung der Neu-
tralkomplex [Zn(10)(Cl)2] (37) in Form farbloser Blo¨cke ab.
Das Zink ist tetraedrisch von zwei Chloridoliganden und einem Di-
(pyrazol-1-yl)methanliganden, der zweiza¨hnig koordiniert, umgeben. Der
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Abbildung 3.17: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts einer wasserstoff-
verbru¨ckten Schicht in der Kristallstruktur von 36. Donor-
Akzeptor Absta¨nde: O2-O92 2.760(3), O2-O80 2.822(3), O1-
O92ii 2.833(3), O1-O81 2.876(3) mit ii x, y− 1, z. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc. Eine ORTEP-
Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.18 gezeigt. Eine Darstellung der
Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in
Abb. C.28. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.14.
In der Kristallstruktur von 37 gibt es keine relevantenWechselwirkungen,
das heißt, weder Wasserstoffbru¨ckenbindungen noch Kontakte unter 0.2 A˚
der van-der-Waals-Radien der Atome.
Wird die Lo¨sung weiter eingeengt, so scheidet sich ein weiterer Komplex,
[Zn(10)2Cl2] (38), aus der schon relativ unpolaren Lo¨sung ab. Auch hier han-
delt es sich wieder um einen Neutralkomplex.
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Abbildung 3.18: ORTEP-Darstellung von [Zn(10)Cl2] (37). Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]:
Zn1-N1 2.063(3), Zn1-N4 2.052(3), Zn1-Cl1 2.2201(9), Zn1-
Cl2 2.2041(9); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N1-Zn1-Cl1
109.28(9), Cl2-Zn1-Cl1 119.99(4); ausgewa¨hlte Torsionswin-
kel [°]: N1-N2-C4-N3 64.9(4).
Das Zink ist tetraedrisch von zwei Chloridoliganden und zwei Di-
(pyrazol-1-yl)methanliganden, die beide einza¨hnig koordinieren, umgeben.
Der Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Eine OR-
TEP-Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.19 gezeigt. Eine Darstellung der
Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in
Abb. C.29. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.15.
In der Kristallstruktur von 37 gibt es keine relevantenWechselwirkungen,
das heißt wederWasserstoffbru¨ckenbindungen noch Kontakte unter 0.1 A˚ der
van-der-Waals-Radien der Atome.
Interessant ist bei diesem Komplex die nur einza¨hnige Koordination
durch den potentiell zweiza¨hnigen Liganden. Dies erkla¨rt sich zum einen aus
einem U¨berschuss des Liganden in der Synthese, zum anderen dadurch, dass
dieser Komplex erst gegen Ende des Einengens der Lo¨sung erhalten wird und
dadurch eine relativ stark unpolare Lo¨sung mit geringen Wasseranteil vor-
liegt.
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Abbildung 3.19: ORTEP-Darstellung von [Zn(10)2Cl2] (38). Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen
[A˚]: Zn1-N4 2.0341(17), Zn1-N11 2.0463(17), Zn1-Cl1
2.2204(5), Zn1-Cl2 2.2575(5); ausgewa¨hlte Bindungswinkel
[°]: N4-Zn1-N11 104.78(7), N4-Zn1-Cl1 117.29(5), N4-Zn1-
Cl2 103.30(5), Cl1-Zn1-Cl2 114.72(2); ausgewa¨hlte Torsi-
onswinkel [°]: N1-N2-C7-N3 −84.1(2), N11-N12-C14-N13
−96.2(2).
3.2.2.9 Cadmium(II)
Auch bei der Komplexierung von Di-(pyrazol-1-yl)methan an Cadmium zeigt
sich, wie bei Zink, dass aus aus einer Reaktionslo¨sung Kristallstrukturen
verschiedener Komplexe isoliert werden ko¨nnen. Eine Erkla¨rung fu¨r dieses
Pha¨nomen liefert die sich beim langsamen eintrocknen der Reaktionslo¨sung
vera¨ndernde Lo¨semittelpolarita¨t. Zuerst bilden sich Kristalle eines Cadmium-
komplexes mit Wasser in der Koordinationsspha¨re, der Komplex 39. Mit ab-
nehmenden Wasseranteil, und damit abnehmender Polarita¨t, in der Mutterl-
auge, bilden sich zunehmend unpolarere Komplexe (40 und 41).
Bei relativ starker Verdu¨nnung der Reaktionslo¨sung erha¨lt man farblose
Blo¨cke des Cadmiumkomplexes [Cd(10)2(H2O)2](NO3)2 (39). Das Cadmium
ist oktaedrisch von zwei Aqualiganden und zwei Di-(pyrazol-1-yl)methan-
liganden, die beide zweiza¨hnig koordinieren, umgeben. Der Komplex kristal-
lisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung des
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Abbildung 3.20: ORTEP-Darstellung des Komplexkations von
[Cd(10)2(H2O)2](NO3)2 (39). Die Darstellung der ther-
mischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i −x, −y,
−z. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Cd1-N1 2.301(2),
Cd1-N4 2.3349(19), Cd1-O99 2.3518(19); ausgewa¨hlte Bin-
dungswinkel [°]: N1-Cd1-N4 83.72(7), N1-Cd1-O99 88.95(7),
N4-Cd1-O99 93.58(7); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]:
N1-N2-C4-N3 69.8(3).
Komplexes ist in Abb. 3.20 gezeigt. Eine Darstellung der Packung des Kom-
plexes in der Elementarzelle ist im Anhang in Abb. C.30 dargestellt. Die Daten
zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.15.
Tabelle 3.1: Absta¨nde [A˚] und Winkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen
in 39. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klammern: Standardabwei-
chung der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung wurde der Abstand
vom Wasserstoff zum Sauerstoff auf 0.84 A˚ und zwischen zwei an Sauerstoff
gebundenen Wasserstoffatomen auf 1.34 A˚ fixiert. Symmetrieauszeichung: i
1− x, −y, 1− z; ii 1− x, y− 0.5, −z + 0.5.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
O99 H991 O12i 0.82(4) 2.14(2) 2.940(4) 165(4)
O99 H992 O11ii 0.823(18) 2.019(18) 2.841(3) 177(4)
O99 H992 O13ii 0.823(18) 2.58(3) 3.159(4) 128(3)
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Abbildung 3.21: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der wasserstoffver-
bru¨ckten Schichten senkrecht zu [100] in der Kristallstruktur
von 39. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellip-
soide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
In der Kristallstruktur bilden sichWasserstoffbru¨ckenbindungen von den
Aqualiganden zu den Nitratanionen aus (Absta¨nde siehe Tabelle 3.1). Da-
durch bilden sich Schichten senkrecht zu [100] (siehe Abb. 3.21). Diese Schich-
ten sind zu einem dreidimensionalen Netzwerk u¨ber C-H· · ·O Kontakte
der CH2-Gruppe des Di(pyrazol-1-yl)-methans zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verbru¨ckt.
Aus konzentrierteren Reaktionslo¨sungen erha¨lt man farblose Pla¨ttchen
des Cadmiumkomplexes [Cd(10)2Cl1.89(NO3)0.11] (40). Hier ist das Cad-
mium oktaedrisch von zwei Di-(pyrazol-1-yl)methan-liganden, die beide
zweiza¨hnig koordinieren, und zwei Chloridoliganden umgeben. Einer der
beiden Chloridoliganden ist in der Kristallstruktur zu etwa 11.3% durch einen
Nitratoliganden ersetzt, wodurch sich die Koordinationszahl des Cadmium
bei diesen Komplexen auf sieben erho¨ht. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung beider Komplexe
ist in Abb. 3.22, eine Darstellung der Packung des Komplexes in der Ele-
mentarzelle im Anhang in Abb. C.31 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur
befinden sich im Anhang in Tabelle D.16.
Betrachtet man in der Kristallstruktur nur die Komplexe mit zwei Chlo-
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Abbildung 3.22: ORTEP-Darstellung von [Cd(10)2Cl1.89(NO3)0.11] (40). In der
Kristallstruktur kann eines der beiden koordinierenden Chlo-
ridoanionen gegen ein Nitratoanion ausgetauscht werden
(Die Besetzung des Nitratoanion ist bei etwa 11.3 %). Der
Komplex mit zwei koordinierenden Chloridoanionen ist
links, der seltenere Fall, dass ein Cl2 durch einen Nitra-
toiganden ersetzt wird, rechts dargestellt. Das Nitratoan-
ion wurde nur isotrop verfeinert. Die Darstellung der ther-
mischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Cd1-
N1 2.478(5), Cd1-N4 2.353(5), Cd1-N11 2.496(5), Cd1-N14
2.356(5), Cd1-Cl1 2.5509(12), Cd1-Cl2 2.585(2), Cd1-O21
2.63(3), Cd1-O22 2.30(3); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]:
N11-Cd1-Cl2 169.28(12), Cl1-Cd1-Cl2 100.57(6), O22-Cd1-
Cl1 101.8(7), O22-Cd1-O21 47.3(7); ausgewa¨hlte Torsions-
winkel [°]: N1-N2-C4-N3 75.1(6), N11-N12-C14-N13 73.8(6).
ridoliganden, so fu¨hren C-H· · ·Cl Kontakte mit einem Abstand von 0.2 A˚ un-
ter der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome zu Ketten
entlang [001] (siehe Abb. 3.23). Hierbei fa¨llt auf, dass Cl2, also der Chlori-
doligand, der durch einen Nitratoliganden in der Kristallstruktur bei einigen
Komplexen ersetzt wird, keine Kontakte ausbildet.
Betrachtet man dagegen die Komplexe, bei denen Cl2 durch Nitrat ersetzt
ist, so bilden sich durch C-H· · ·OundC-H· · ·Cl Kontakte Schichten senkrecht
zu [101] aus. Das Nitrat ersetzt also offensichtlich Cl2 in der Kristallstruktur
Aufgrund der besseren C-H-Wechselwirkungen.
Aus konzentrierteren Reaktionslo¨sungen erha¨lt man ausserdem farblose
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Abbildung 3.23: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch C-
H· · ·Cl Kontakte gebildeten Ketten entlang zu [001] in der
Kristallstruktur von 40, abgebildet mit Blickrichtung entlang
[010]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoi-
de entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
O23
N20
O22
O21
O31
O33
N30
O32
Cd1
C11
C12
C13
N11
N12
C14
N13
C15
C16
C17
N14
C1
C2
C3
C7
N1
N4
N2
C6
C5
N3
C4
Abbildung 3.24: ORTEP-Darstellung von [Cd(10)2(NO3)2] (41). Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Abstand von Cd1 zuO22
betra¨gt etwa 2.805 A˚, weshalb keine Bindung eingezeichnet
wurde. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Cd1-N1 2.414(2),
Cd1-N4 2.334(2), Cd1-N11 2.332(2), Cd1-N14 2.516(2), Cd1-
O21 2.419(2), Cd1-O31 2.522(3), Cd1-O32 2.488(3); aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: O21-Cd1-O32 114.09(9), N1-
Cd1-O32 150.60(9), O32-Cd1-O31 48.42(9); ausgewa¨hlte Tor-
sionswinkel [°]: N1-N2-C4-N3 −77.1(3), N11-N12-C14-N13
72.1(3).
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Pla¨ttchen des Cadmiumkomplexes [Cd(10)2(NO3)2] (41). Hier ist das Cadmi-
um von zwei Di-(pyrazol-1-yl)methan-liganden, die beide zweiza¨hnig koor-
dinieren, und zwei Nitratoliganden umgeben. Die Verbindung kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung des Komple-
xes ist in Abb. 3.24, eine Darstellung der Packung des Komplexes in der Ele-
mentarzelle im Anhang in Abb. C.32 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur
befinden sich im Anhang in Tabelle D.16.
a
o c
Abbildung 3.25: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch C-H· · ·O
Kontakte gebildeten Schichten senkrecht zu [010] in der
Kristallstruktur von 41. Die Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
In der Kristallstruktur bilden sich durch C-H· · ·O Kontakte mit einem
Abstand von etwa 0.3 A˚ Schichten senkrecht zu [010] (siehe Abb. 3.25). Diese
Schichten werden durch weitere, etwas schwa¨chere C-H· · ·OKontakte mit ei-
nemAbstand von etwa 0.2 A˚ mit den daru¨ber- und darunterliegenden Schich-
ten zu einem dreidimensionalen Netwerk vernetzt.
3.2.2.10 Quecksilber(II)
Im Komplex [Hg(10)Cl2] (42) ist das Quecksilber tetraedrisch von zwei Chlori-
doliganden und einem Di-(pyrazol-1-yl)methanliganden, der zweiza¨hnig ko-
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Abbildung 3.26: ORTEP-Darstellung von [Hg(10)Cl2] (42). Da der Komplex in
der Kristallstruktur stark fehlgeodnet ist, wird nur der Kom-
plex mit der ho¨chsten Besetzungswahrscheinlichkeit gezeigt.
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide
entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte
Bindungsla¨ngen [A˚]: Cl1-Hg1 2.348(2), Cl2-Hg1 2.333(2),
N1-Hg1 2.581(7), N3-Hg1 2.469(6); ausgewa¨hlte Bindungs-
winkel [°]: Cl2-Hg1-Cl1 155.71(8), N3-Hg1-N1 78.3(2), Cl1-
Hg1-N1 98.16(17); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N1-N2-
C4-N4 −77.4(9).
ordiniert, umgeben. Der Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgrup-
pe P21/c. Eine ORTEP-Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.26 gezeigt. Ei-
ne Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet
sich im Anhang in Abb. C.33. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im
Anhang in Tabelle D.17.
Die Kristallstruktur weist eine starke Fehlordnung auf, bei der der Kom-
plex um etwa 12 in [010]-Richtung verschoben vorliegt. Da der analoge Kom-
plexmit Zink isoliert und ro¨ntgenkristallographisch untersucht werden konn-
te, kann die hier beschriebene Struktur als gesichert angenommen werden.
In der Struktur fa¨llt eine regelma¨ßige Anordnung der Komplexe entlang
der [010]-Richtung auf (siehe Abb. 3.27). Die Absta¨nde der aromatischen Rin-
ge sind mit etwa 4.2 A˚ etwas zu groß, um eine π-π-Wechselwirkung anzu-
nehmen. Vermutlich ist deshalb eine Fehlordnung entlang dieser Achse rela-
tiv leicht mo¨glich, indem bei einem Kristallbaufehler nicht mehr abwechselnd
auf einen Komplex von einer Seite einer von der anderen Seite folgt, sondern
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Abbildung 3.27: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der regelma¨ßigen
angeordneten Komplexe entlang [010] in der Kristallstruktur
von 42. Der Abstand zweier Zentroide betra¨gt etwa 4.2 A˚.
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
zwei Komplexe mit der gleichen Orientierung u¨bereinander zu liegen kom-
men.
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3.2.3 Tri-(pyrazol-1-yl)methan als Ligand
3.2.3.1 Cobalt(II)
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Abbildung 3.28: ORTEP-Darstellung des Komplexkations von
[Co(11)2]Cl2 ·2 H2O (43). Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]:
Co1-N1 2.1202(13), Co1-N3 2.1087(13), Co1-N5 2.1451(14);
ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N3-Co1-N1 83.41(5),
N3-Co1-N5 83.82(5), N1-Co1-N5 85.23(5), N3i-Co1-N3
180.0; ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N3i-Co1-N1-N2
−139.43(12), N3-Co1-N1-N2 40.57(12).
Das Kation des Komplexes [Co(11)2]Cl2 ·2 H2O (43; Siehe Abb. 3.28) ist
bereits literaturbekannt und unter anderemmit Nitrat als Gegenion in [32,33]
und mit einem Komplexanion in [34] beschrieben. In der in dieser Arbeit be-
schrieben Struktur liegt das Kation neben Chlorid als Anion und zweiWasser-
moleku¨len pro Formeleinheit vor. 43 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1¯. Eine Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befin-
det sich im Anhang in Abb. C.34. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich
im Anhang in Tabelle D.17.
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Abbildung 3.29: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen und C-H· · ·O oder C-H· · ·Cl Kon-
takte gebildeten Schichten in der Kristallstruktur von 43,
dargestellt mit Blickrichtung entlang [001]. Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen werden gru¨n, C-H· · ·Cl Kontakte der C-
H-Gruppe des Liganden rot undC-H· · ·OKontakte eines der
Pyrazolringe des Liganden orange dargestellt. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
In der Kristallstruktur bilden die Wasserstoffatome der Wassermoleku¨le
Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu den Chloridanionen aus. Außerdem bildet
die C-H-Gruppe des Liganden einen Kontakt zum Chloridanion aus (etwa 0.4
A˚ unter dem van-der-Waals Abstand), der somit einer nichtklassischen Was-
serstoffbru¨ckenbindung entspricht. Aus einem der drei Pyrazolringe bildet
sich ein C-H· · ·O Kontakt mit einem Abstand von 0.3 A˚ unter dem van-der-
Waals-Radius zu einem der in der Kristallstruktur vorhandenen Wassermo-
leku¨le aus. Diese Wechselwirkungen fu¨hren zu verbru¨ckten Schichten senk-
recht zu [011] (siehe Abb. 3.29).
Das Wasserstoffatom der C-H Gruppe von Tri-(pyrazol-1-yl)methan ist
relativ azide, was auch 1H-NMR-spektroskopisch beim freien Liganden durch
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die starke Verschiebung beobachtet werden kann. In diesem Fall scheint die
Azidita¨t dieses Protons durch das lewissaure Zentralmetall in direkter Na¨he
noch versta¨rkt zu werden, was zu C-H· · ·Cl Kontakten fu¨hrt, die durch die
kurzen Absta¨nde nahezu mit klassischen Wasserstoffbru¨ckenbindungen ver-
gleichbar sind.
3.2.3.2 Cadmium(II)
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Abbildung 3.30: ORTEP-Darstellung des Komplexkations (links) und des
Komplexanions (rechts) von [Cd(11)2(NO3)][Cd(11)(NO3)3]
(44). Die Darstellung der thermischen Schwingungsellip-
soide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus-
gewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Cd2-N11 2.308(3), Cd2-
N23 2.322(3), Cd2-N21 2.361(3), Cd2-N15 2.415(3), Cd2-
O83 2.546(3), Cd2-O84 2.564(3), Cd2-N25 2.603(3), Cd2-
N13 2.655(3), Cd1-O99 2.300(2), Cd1-O89 2.320(2), Cd1-
N1 2.344(3), Cd1-O94 2.371(2), Cd1-N5 2.387(3), Cd1-N3
2.400(3); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N11-Cd2-N23
149.28(10), N23-Cd2-N21 78.37(9), O83-Cd2-O84 49.97(8),
N95-O99-Cd1 108.14(19), N1-Cd1-N5 77.65(9); ausgewa¨hlte
Torsionswinkel [°]: N11-Cd2-N15-N16 34.2(2), N5-Cd1-N1-
N2 37.6(2).
Das Cadmiumcadmat [Cd(11)2(NO3)][Cd(11)(NO3)3] (44) kristallisiert in
farblosen Kristallen in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca aus. Eine OR-
TEP-Darstellung des Komplexkations und des Komplexanions ist in Abb. 3.30
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gezeigt. In der Struktur sind die koordinierenden Nitratmoleku¨le leicht fehl-
geordnet, was auf eine hohe Beweglichkeit dieser Liganden hinweißt. Eine
Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich
im Anhang in Abb. C.35. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im An-
hang in Tabelle D.18.
Komplexanion und Komplexkation sind bei dieser Verbindung aus den
gleichen Bausteinen aufgebaut. Das Kation zeigt mit einer achtfachen Koordi-
nation eine hohe Koordinationszahl. Vor allem beim Kation, aber auch beim
Anion, wa¨re die Nachbildung einer Enzymtasche durch die Liganden denk-
bar, da nur ein kleiner Teil des Metalls nicht vom Liganden abgeschirmt wird.
3.2.3.3 Blei(II)
Der Bleikomplex [Pb(11)2(NO3)2] (45) kristallisiert in farblosen Blo¨cken in der
monoklinen Raumgruppe C2/c aus. Eine ORTEP-Darstellung des Komplexes
ist in Abb. 3.31 gezeigt. In der Struktur sind die koordinierenden Nitratmo-
leku¨le leicht fehlgeordnet, was auf eine hohe Beweglichkeit dieser Liganden
hinweist. Eine Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle
befindet sich imAnhang in Abb. C.36. Die Daten zur Kristallstruktur befinden
sich im Anhang in Tabelle D.18.
Die Azidita¨t des Wasserstoffatoms der zentralen C-H Gruppe des Ligan-
den wird durch die Koordination des Blei(II) versta¨rkt. Darum bilden sich
C-H· · ·O Kontakte aus, die mit 0.5 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-
Radien der Atome einen fu¨r C-H..O Kontakte sehr kurzen, fast an eineWasser-
stoffbru¨ckenbindung erinnernden Abstand aufweisen (siehe Abb. 3.32). Diese
starke Azidita¨t des C-H Atoms ko¨nnte unter anderem eine Erkla¨rung fu¨r die
Zersetzung des Liganden bei der Umsetzung mit vielen anderen, vor allem
sta¨rker geladenen Metallkationen, sein.
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Abbildung 3.31: ORTEP-Darstellung von [Pb(11)2(NO3)2] (45). Die Struktur
weist eine Fehlordnung der Nitratgruppen auf, weshalb hier
nur die Nitratgruppen mit der gro¨ßten Besetzungsdichte
abgebildet sind. Die Darstellung der thermischen Schwin-
gungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Symmetrieauszeichungen: i −x, y, −z + 1/2. Aus-
gewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Pb1-N1 2.740(2), Pb1-N4
2.742(2), Pb1-O90 2.757(2); ausgewa¨hlte Bindungswinkel
[°]: N1-Pb1-N4 67.52(7), N4-Pb1-O90 96.21(7), N1-Pb1-N1i
136.03(11); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N1i-Pb1-N1-C1
124.3(3).
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Abbildung 3.32: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch C-H· · ·O
Kontakte (0.5 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien
der Atome) gebildeten Schichten in der Kristallstruktur von
45, dargestellt mit Blickrichtung entlang [001]. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Da die koordinierenden Ni-
tratmoleku¨le fehlgeordnet sind, ist nur das Moleku¨l mit der
ho¨chsten Besetzungswahrscheinlichkeit abgebildet.
Seite 79 von 402
3.3 Synthese und ro¨ntgenkristallographische Untersuchungen von
Komplexen mit imidazolhaltigen Liganden
3.3 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen von Komplexen mit
imidazolhaltigen Liganden
3.3.1 Allgemeines
Die Komplexbildungsuntersuchungen von imidazolhaltigen Liganden waren
weitgehend erfolglos. Unter den zur Komplexierung verwendeten Bedingun-
gen zersetzten sich die Liganden. Es wurden dann die entsprechenden Imi-
dazolkomplexe erhalten. Einige neue Imidazolkomplexe sind im Folgenden
beschrieben.
3.3.2 Neue Imidazolkomplexe
3.3.2.1 Palladium(II)
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Abbildung 3.33: ORTEP-Darstellung von [Pd(imidazol)4]Cl2 (46). Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichungen: i
−x + 0.5, −y + 0.5, −z. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]:
Pd1-N1 2.015(5), Pd1-N3 2.019(6); ausgewa¨hlte Bindungs-
winkel [°]: N1-Pd1-N3 90.0(2); ausgewa¨hlte Torsionswinkel
[°]: N3-Pd1-N1-C1 85.0(6).
Der Paladiumkomplex [Pd(imidazol)4]Cl2 (46) ist bereits in der Literatur
beschrieben [35], allerdings handelt es sich hierbei nur um Studien anhand
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von pulverdiffraktometrischen Daten und keine ro¨ntgenkristallographische
Untersuchung der Struktur am Einkristall. Wa¨hrend der Komplexierungsun-
tersuchungen mit der Verbindung 14 wurde nach Zersetzung des Liganden
ein Einkristall des Imidazolkomplexes isoliert. 46 kristallisiert in farblosen
Sta¨bchen und im Gegesatz zur in der Literatur beschriebenen triklinen Raum-
gruppe, in dermonoklinen Raumgruppe C2/c. Das Palladium ist im Komplex
quadratisch planar von vier neutralen Imidazolliganden umgeben. Eine OR-
TEP-Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.33 gezeigt. Eine Darstellung der
Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in
Abb. C.37. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.19.
c o
b
Abbildung 3.34: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen gebildeten Schichten in der Kristall-
struktur von 46, dargestellt mit Blickrichtung entlang [100].
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 3.2: Absta¨nde [A˚] undWinkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen in
46. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klammern: Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung wurde der Abstand vom
Wasserstoff zum Stickstoff auf 0.88 A˚ festgesetzt. Symmetrieauszeichung: i
−x + 0.5, y− 0.5, −z + 0.5.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
N2 H201 Cl1i 0.88 2.34 3.139(6) 150.4
N4 H4 Cl1 0.88 2.35 3.209(6) 164.7
In der Kristallstruktur bilden sich durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen
von den protonierten Imidazolstickstoffatomen zu den Chloridgegenionen
Schichten senkrecht zu [100]. Ein Ausschnitt aus einer dieser Schichten ist in
Abb. 3.34 gezeigt, die Wasserstoffbru¨ckenbindungen sind in Tabelle 3.2 auf-
gefu¨hrt. Es gibt keine weiteren relevanten Wechselwirkungen in der Kristall-
struktur.
3.3.2.2 Nickel(II)
Das Kation des Nickelkomplexes [Ni(imidazol)6]Cl2 (47), bei dem das Nickel
oktaedrisch von sechs neutralen Imidazolliganden umgeben ist, ist mit ver-
schiedenen Gegenionen bereits literaturbekannt. Auch mit Chlorid als Ge-
genion ist der Komplex bereits mehrfach beschrieben [36, 37], allerdings
ist in diesen Strukturen Kristallwasser enthalten, was zum Beispiel in [37]
ausfu¨hrlich diskutiert wird. Im Gegesatz dazu entha¨lt die hier beschriebene
Kristallstruktur kein Wasser.
47 kristallisiert in blauen Blo¨cken in der triklinen Raumgruppe P1¯. Eine
ORTEP-Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.35 gezeigt. Eine Darstellung
der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in
Abb. C.38. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.19.
In der Kristallstruktur bilden sich durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen
Schichten senkrecht zu [010]. Eine Abbildung eines Ausschnitts einer dieser
Schichten ist in Abb. 3.36, eine U¨bersicht u¨ber die Absta¨nde der Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen in Tabelle 3.3 gezeigt.
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Abbildung 3.35: ORTEP-Darstellung von [Ni(imidazol)6]Cl2 (47). Die Dar-
stellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichun-
gen: i −x, −y, −z. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Ni1-
N1 2.1326(14), Ni1-N3 2.1378(15), Ni1-N5 2.1078(15); aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N1-Ni1-N3 87.22(6), N5-Ni1-
N1 92.37(6); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: N3i-Ni1-N1-C3
63.17(16).
Tabelle 3.3: Absta¨nde [A˚] und Winkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen
in 47. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klammern: Standardabwei-
chung der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung wurde der Abstand
vom Wasserstoff- zum Stickstoffatom auf 0.88 A˚ festgesetzt. Symmetrieaus-
zeichung: i x, y+ 1, z− 1; ii x, y + 1, z; iii x− 1, y + 1, z; iv x + 1, y + 1, z + 1.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
N2 H2 Cl1i 0.88 2.43 3.1912(17) 145.5
N4 H4 Cl1ii 0.88 2.33 3.2071(17) 171.2
N6 H6 Cl1iii 0.88 2.60 3.2685(17) 133.9
N6 H6 Cl1iv 0.88 2.80 3.3650(19) 123.1
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Abbildung 3.36: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen gebildeten Schichten in der Kristall-
struktur von 47, dargestellt mit Blickrichtung entlang [010].
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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3.4 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen von Komplexen mit
triazolhaltigen Liganden
3.4.1 Allgemeines
Die Komplexbildungsuntersuchungen von Triazolkomplexen ergaben, dass
die Liganden zur Bildung von Koordinationspolymeren neigen, was eine Un-
tersuchung der unlo¨slichen, polykristallinen Reaktionsprodukte erschwert.
Trotzdem konnten, wie im Folgenden gezeigt, einige neue Komplexe mit ver-
schiedenen Liganden erhalten werden. Auch nach Zersetzung der Liganden
wurden ha¨ufig neue Verbindungen erhalten. Kristallstrukturanalysen dieser
Komplexe sind im Folgenden dargestellt. Ha¨ufigwurden die Produkte als Ko-
ordinationspolymere erhalten.
3.4.2 Neue Triazolkomplexe
3.4.2.1 Kupfer(II)
Das Koordinationspolymer [Cu(1,2,4-triazol)Cl2]n (48) kristallisiert in gru¨nen
Pla¨ttchen in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Das Kupfer ist okta-
edrisch von vier verbru¨ckenden Chloridoliganden und zwei u¨ber die 1,2-
Stickstoffatome verbru¨ckenden Triazolliganden umgeben. Dadurch entstehen
polymere Ketten entlang [001] (siehe Abb. 3.38). Eine ORTEP-Darstellung
des Komplexes ist in Abb. 3.37 gezeigt. Eine Darstellung der Packung des
Komplexes in der Elementarzelle ist im Anhang in Abb. C.39 dargestellt. Die
Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.20.
In der Kristallstruktur gibt es eine gegabelte Wasserstoffbru¨ckenbindung,
bei der dasWasserstoffatom des Stickstoffatoms in 4-Position eines jeden Tria-
zolrings zwischen zwei Chloridatome von angrenzenden koordinationspoly-
meren Stra¨ngen zeigt. Die Absta¨nde dieser Wechselwirkungen sind etwas un-
ter 0.3 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome,
wodurch die Ketten zu dreidimensionalen Netzwerken vernetzt werden.
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Abbildung 3.37: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit in der
Elementarzelle des Koordinationspolymers [Cu(1,2,4-
triazol)Cl2]n (48). Die Darstellung der thermischen Schwin-
gungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Symmetrieauszeichnung: i −x+ 1, y,−z+ 0.5; ii −x+ 1,
−y + 1, −z + 1, iii −x + 1, y, −z + 1.5, iv x, −y + 1, z + 0.5, v
x,−y+ 1, z− 0.5. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Cu1-N1
1.9841(17), Cu1-Cl1 2.3336(5), N1-N1i 1.374(3), N1-C1
1.308(3); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: Cl1ii-Cu1-Cl1
180.00(2); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: Cl1ii-Cu1-N1-C1
132.9(2).
c
b
o
Abbildung 3.38: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts eines der Stra¨nge
entlang [001] in der Kristallstruktur des Koordinationspoly-
mers 48, dargestellt mit Blickrichtung entlang [100]. Die Dar-
stellung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
3.4.2.2 Nickel(II)
Der dreikernige Nickelkomplex [Ni3(1,2,4-triazol)6Cl2(H2O)4] (49) kristalli-
siert in blauen Blo¨cken in dermonoklinen Raumgruppe C2/c. Alle drei Nickel
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Abbildung 3.39: ORTEP-Darstellung von 49. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichungen: i −x, −y, −z.
Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: N1-Ni1 2.1006(14), N4-
Ni1 2.1010(14), N7-Ni1 2.0683(14), N2-Ni2 2.0793(15), N5-
Ni2 2.0871(15), N8-Ni2 2.0653(15), Ni2-O1 2.1025(13), Ni2-
O2 2.1046(13), Ni2-Cl1 2.3763(5); ausgewa¨hlte Bindungswin-
kel [°]: N7-Ni1-N1 91.16(6), N7-Ni1-N4 90.87(6), N2-Ni2-O1
178.54(6); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: Ni1-N7-N8-Ni2
1.43(19).
sind oktaedrisch umgeben. Das zentrale Nickelatom ist dabei von sechs Stick-
stoffen der Triazolliganden koordiniert, wa¨hrend die a¨ußeren Nickelatome je-
weils von drei Triazolliganden, zwei Aqualiganden und einem Chloridoligan-
den koordiniert werden. Somit ergibt sich eine vierfach positive Ladung des
Komplexkations. Pro Formeleinheit sind sechs Wassermoleku¨le und 4 Chlori-
danionen in der Struktur enthalten. Eine ORTEP-Darstellung des Komplexes
ist in Abb. 3.39 gezeigt. Eine Darstellung der Packung des Komplexes in der
Elementarzelle ist im Anhang in Abb. C.40 dargestellt. Die Daten zur Kristall-
struktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.20.
In der Literatur sind bereits a¨hnliche Komplexe bekannt [38, 39]. Hierbei
handelt es sich allerdings umNitrate, bei denen der dreikernige Komplex auf-
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grund der fehlenden Koordination durch eines der Gegenionen als sechsfach
positiv geladenes Kation vorliegt. Bei [39] ist außerdem das Triazol an ver-
schiedenen Positionen substituiert, was die Vergleichbarkeit beeintra¨chtigt.
In der Kristallstruktur bildet sich ein komplexes, dreidimensionales Was-
serstoffbru¨ckenbindungsnetzwerk aus. Eine U¨bersicht u¨ber die Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen ist in Tabelle 3.4 gegeben.
Tabelle 3.4: Absta¨nde [A˚] undWinkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen in
49. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klammern: Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung wurde der Abstand von den
Wasserstoff- zu den Stickstoffatomen auf 0.88 A˚ festgesetzt. In den Wasser-
moleku¨len wurde der Abstand der Wasserstoff- zu den Sauerstoffatomen auf
0.84 A˚ und der Abstand zwischen den beiden Wasserstoffatomen auf 1.34 A˚
festgesetzt. Symmetrieauszeichung: i −x, y, −z + 0.5; ii x + 0.5, −y + 0.5,
z + 0.5; iii −x + 0.5, y + 0.5, −z + 0.5; iv x, −y, z − 0.5; v x, −y, z + 0.5; vi
−x + 0.5, −y + 0.5, −z + 1; vii −x + 0.5, −y + 0.5, −z; viii −x + 1, y, −z + 0.5.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
N3 H301 Cl2i 0.88 2.28 3.0983(16) 153.9
N6 H601 Cl3ii 0.88 2.30 3.0897(16) 149.9
N9 H901 Cl1iii 0.88 2.42 3.2175(16) 150.1
N9 H901 Cl1iv 0.88 2.66 3.1947(16) 120.5
O1 H11 O4v 0.827(15) 1.948(16) 2.770(2) 172(2)
O1 H12 Cl3vi 0.824(15) 2.294(16) 3.1138(15) 174(2)
O2 H21 Cl2 0.832(15) 2.277(17) 3.0969(14) 169(2)
O2 H22 O3iv 0.842(15) 1.871(17) 2.702(2) 169(2)
O4 H41 Cl2vii 0.844(16) 2.314(17) 3.1554(16) 175(3)
O4 H42 Cl1iii 0.84(4) 2.59(2) 3.3965(17) 161(3)
O5 H51 Cl3vi 0.865(17) 2.247(18) 3.112(2) 179(3)
O5 H52 O4viii 0.843(17) 2.20(3) 2.933(2) 145(3)
O5 H52 O5viii 0.843(17) 2.51(3) 3.002(4) 118(3)
O3 H32 Cl2i 0.838(17) 2.344(19) 3.1728(19) 170(3)
O3 H31 O5vi 0.834(17) 2.04(2) 2.834(3) 158(3)
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3.4.3 Di(1,2,4-triazol-1-yl)-methan als Ligand
3.4.3.1 Kupfer(II)
Cl5Cu2
Cu1
Cl4
N4 N5
C5
C4
N6
C6
C15
N14
C14
N13
C13
N15
C9
C8
N9 N8
N7
C7
N18
C17
C16
N16 N17
C18C3
N2N1
C2C1
N3
C11
N12
C10
N11
N10
C12
Abbildung 3.40: ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit in der Ele-
mentarzelle des Koordinationspolymers [Cu(16)Cl]nCln (50).
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide
entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte
Bindungsla¨ngen [A˚]: Cl5-Cu1 2.7651(14), Cu2-N3 2.029(6),
Cu2-N6 2.004(6), Cu2-N9 2.018(6), Cu2-N12 2.013(6); aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N15-Cu1-Cl5 91.22(14), N6-
Cu2 N990.7(2), Cl5-Cu1-Cl5i 179.56(11); ausgewa¨hlte Torsi-
onswinkel [°]: N12-Cu2-N3-C1 124.0(5).
Das Koordinationspolymer [Cu(16)Cl]nCln (50) kristallisiert in blauen
Blo¨cken in der orthorhombischen Raumgruppe Ic2m. Das Kupfer ist okta-
edrisch von zwei verbru¨ckenden Chloridoliganden und vier u¨ber die 2,4-
Stickstoffatome in den Triazolen verbru¨ckenden 16-Liganden umgeben. Da-
durch entsteht ein dreidimensionales polymeres Netzwerk mit Kana¨len, in
denen die Chloridgegenionen stark fehlgeordnet vorliegen. Eine ORTEP-
Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.40, eine Abbildung mit Blickrichtung
entlang der Kana¨le in Abb. 3.41 gezeigt. Eine Darstellung der Packung des
Komplexes in der Elementarzelle ist im Anhang in Abb. C.41 dargestellt. Die
Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.21.
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Abbildung 3.41: ORTEP-Darstellung der Kana¨le in der Kristallstruktur des Ko-
ordinationspolymers 50 mit Blickrichtung entlang [001]. Die
Chloridionen in den Kana¨len sind stark fehlgeordnet, wes-
halb hier nur die Chloridionen mit der ho¨chsten Besetzungs-
wahrscheinlichkeit abgebildet sind. Die Darstellung der ther-
mischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.
3.4.4 Natrium-1,2,4-bistriazol-1-yl-boranat als Ligand
3.4.4.1 Kupfer(II)
Das Koordinationspolymer {(C4H9)4N)[Cu(18)2Cl2] ·5 H2O}n (51) kristalli-
siert in blauen Pla¨ttchen in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Das Kupfer
ist oktaedrisch von zwei Chloridoliganden und vier u¨ber die Stickstoffato-
me in 4-Position in den Triazolen verbru¨ckenden 18-Liganden umgeben. Da-
durch entstehen Schichten senkrecht zu [100] (siehe Abb. 3.43). Eine ORTEP-
Darstellung der asymmetrischen Einheit des Komplexes ist in Abb. 3.42 ge-
zeigt. Eine Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle ist
im Anhang in Abb. C.42 dargestellt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden
sich im Anhang in Tabelle D.21.
In den Hohlra¨umen ist das Kation, Tetrabutylammonium, eingela-
gert. Die koordinationspolymeren Schichten sind untereinander durch
die Kristallwassermoleku¨le u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen verbun-
den. Eine U¨bersicht u¨ber die in der Struktur vorkommenden Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen ist in Tabelle 3.5 gegeben.
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Abbildung 3.42: ORTEP-Darstellung der eines Ausschnitts des anionischen
Netzwerks und des Kations des Koordinationspolymers
{(C4H9)4N)[Cu(18)2Cl2] ·5 H2O}n (51). Aus Gru¨nden der
U¨bersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der pro For-
meleinheit in der Kristallstruktur vorhandenen fu¨nf Wasser-
moleku¨le verzichtet. Das Gegenion, Tetrabutylammonium,
ist stark fehlgeordent, weshalb hier nur die Ketten mit der
ho¨chsten Besetzungsdichte abgebildet sind. Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i x,−y,
z− 0.5. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Cu1-N3 1.997(4),
Cu1-N6 2.032(4) ; ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N3-Cu1-
N6 90.38(17); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C1-N1-B1-N4i
95.9(6).
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Abbildung 3.43: MERCURY-Darstellung der Schichten in der Kristallstruk-
tur des Koordinationspolymers 51 mit Blickrichtung entlang
[100]. Aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden wird nur das anioni-
sche Netzwerk gezeigt. Die Tetrabutylamoniumkationen lie-
gen in der Struktur in den Hohlra¨umen des anionischen
Netzwerks vor. Die Darstellung der thermischen Schwin-
gungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.
Tabelle 3.5: Absta¨nde [A˚] undWinkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen in
51. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klammern: Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung wurde der Abstand von den
Wasserstoff- zu den Stickstoffatomen auf 0.88 A˚ festegesetzt. In den Wasser-
moleku¨len wurde der Abstand der Wasserstoff- zu den Sauerstoffatomen auf
0.84 A˚ und der Abstand zwischen den beiden Wasserstoffatomen auf 1.34 A˚
festgesetzt. Symmetrieauszeichung: i −x+ 0.5, y+ 0.5,−z+ 0.5; ii −x,−y+ 1,
−z; iii x, −y, z− 0.5.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
O92 H921 N2i 0.83(5) 2.22(7) 2.869(7) 135(8)
O92 H922 O92ii 0.83(2) 2.39(8) 2.840(11) 114(8)
O91 H911 Cl1 0.83(5) 2.41(10) 3.013(6) 130(11)
O90 H901 Cl1 0.83(2) 2.27(5) 3.047(7) 157(11)
O90 H902 N5iii 0.83(2) 2.45(7) 3.148(8) 143(10)
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3.5 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen von Komplexen mit
tetrazolhaltigen Liganden
3.5.1 Allgemeines
Die Komplexbildungsuntersuchungen an tetrazolhaltigen Liganden erwie-
sen sich ebenfalls als erfolgreich. Meistens konnten Komplexe aus wa¨ssriger
Lo¨sung erhalten werden, eine Zersetzung der Liganden war nur selten zu be-
obachten. Die erhaltenen Komplexverbindungen erwiesen sich, zumindest in
den verwendeten kleinen Mengen, als weitgehend ungefa¨hrlich in der Hand-
habung. Im Folgenden sind die Kristallstrukturen der erhaltenen Komplexe
dargestellt.
3.5.2 Di(tetrazol-5-yl)-amin als Ligand
3.5.2.1 Nickel(II)
Der Nickelkomplex [Na5Ni(22H−2)3(OH)(H2O)8]n (52) kristallisiert in farblo-
sen Blo¨cken in der triklinen Raumgruppe P1¯. Das Nickel ist oktaedrisch von
drei Di(tetrazol-5-yl)-amindianionen umgeben. Pro Formeleinheit sind fu¨nf
Natriumkationen und acht Wassermoleku¨le mit einemHydroxidion zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verbru¨ckt. Die Di(tetrazol-5-yl)-amindianionen
koordinieren hierbei u¨ber die Stickstoffatome in 1-Position anNickelatom und
u¨ber eines der Stickstoffatome in 3- oder 4-Position an Natriumkationen. Ei-
ne ORTEP-Darstellung des anionischen Teilkomplexes ist in Abb. 3.44 gezeigt.
Eine Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet
sich im Anhang in Abb. C.43. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im
Anhang in Tabelle D.22.
Die Wassermoleku¨le bilden ein stark verzweigtes Wasserstoff-
bru¨ckenbindungsnetzwerk aus. Hinzu kommt, dass sich das Hydroxid in
der Kristallstruktur nicht klar lokalisieren la¨sst, sondern hierfu¨r mehrere
mo¨gliche Positionen in Betracht kommen. Eine U¨bersicht u¨ber die Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen in der Kristallstruktur ist in Tabelle 3.6 aufgefu¨hrt.
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Abbildung 3.44: ORTEP-Darstellung von [Na5Ni(22H−2)3(OH)(H2O)8]n (52).
Aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden wird nur das Komplexan-
ion dargestellt. Die Darstellung der thermischen Schwin-
gungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Ni1-N9 2.068(3),
Ni1-N1 2.076(3), Ni1-N20 2.080(3), Ni1-N18 2.080(3), Ni1-
N10 2.095(3), Ni1-N28 2.096(3); ausgewa¨hlte Bindungswin-
kel [°]: N9-Ni1-N1 84.06(10), N9-Ni1-N18 88.12(10), N1-Ni1-
N10 173.56(10); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C1-N5-C2-
N9 −1.6(5).
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Tabelle 3.6: Absta¨nde [A˚] und Winkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen
in der Kristallstruktur von 52. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klam-
mern: Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung
wurde der Abstand von den Wasserstoff- zu den Stickstoffatomen auf 0.88 A˚
festgesetzt. In den Wassermoleku¨len wurde der Abstand der Wasserstoff-
zu den Sauerstoffatomen auf 0.84 A˚ und der Abstand zwischen den beiden
Wasserstoffatomen auf 1.34 A˚ festgesetzt. Symmetrieauszeichung: i −x + 1,
−y + 1, −z; ii −x + 1, −y + 1, −z + 1; iii x− 1, y, z; iv −x + 1, −y + 2, −z + 1;
v −x, −y+ 1, −z; vi x, y+ 1, z; vii x+ 1, y, z; viii −x+ 1,−y, −z; ix x+ 1, y− 1,
z; x x + 1, y, z; xi x + 1, y + 1, z.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
N5 H51 N27i 0.88 2.25 3.090(4) 158.5
N5 H51 N26i 0.88 2.41 3.279(4) 169.0
N14 H141 O11 0.88 2.08 2.935(4) 162.3
N24 H24 N11ii 0.88 2.15 2.957(4) 151.8
O11 H11 N6i 0.825(18) 2.088(19) 2.882(4) 162(4)
O11 H12 O42iii 0.812(18) 2.36(2) 3.146(4) 164(4)
O12 H121 N6i 0.84(4) 2.30(2) 3.094(4) 160(4)
O12 H122 O23i 0.842(18) 1.952(19) 2.792(4) 176(4)
O13 H131 N21iv 0.68(3) 2.38(3) 3.045(4) 171(5)
O13 H132 O41 0.857(16) 2.306(16) 3.100(4) 154(3)
O21 H211 N17v 0.827(18) 2.33(3) 3.009(4) 139(4)
O21 H212 N3vi 0.837(18) 1.938(19) 2.761(4) 167(4)
O22 H221 N17vii 0.826(18) 2.43(3) 2.998(4) 127(4)
O22 H222 N4viii 0.826(18) 2.02(2) 2.814(4) 160(5)
O23 H231 N8i 0.839(18) 1.99(2) 2.784(4) 157(4)
O23 H232 O31i 0.857(18) 2.03(2) 2.884(4) 172(4)
O31 H312 N21ix 0.818(18) 2.12(3) 2.828(4) 144(4)
O41 H411 N15x 0.814(18) 2.13(2) 2.922(4) 162(4)
O41 H412 O31 0.838(18) 2.49(3) 3.196(4) 142(3)
O42 H421 N22iv 0.833(18) 2.08(2) 2.891(4) 164(4)
O42 H422 N2xi 0.85(4) 2.07(2) 2.864(4) 156(4)
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3.5.3 (2-Methyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)-amin als Ligand
3.5.3.1 Thallium(I)
N4
C3
C1
N9
C2
N8
N7
N6
N5
Tl1
N1
N2
N3
Abbildung 3.45: ORTEP-Darstellung von Tl(23H−1) (53). Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]:
Tl1-N5 2.661(4), Tl1-N1 2.714(4); ausgewa¨hlte Bindungswin-
kel [°]: N5-Tl1-N1 63.80(11); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]:
C2-N9-C1-N1−0.4(7).
Bei der Verbindung Tl(23H−1) (53) handelt es sich um ein Thallium-
salz von (2-Methyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)-amin. Die Verbindung kristal-
lisiert in farblosen Pla¨ttchen in der triklinen Raumgruppe P1¯. Eine ORTEP-
Darstellung des Salzes ist in Abb. 3.45 gezeigt. Eine Darstellung der Packung
des Komplexes in der Elementarzelle ist im Anhang in Abb. C.46 dargestellt.
Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.22.
In der Kristallstruktur bildet das Anion, 23H−1, Dimere mit einem relativ
kurzen Abstand von etwa 0.6 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien
der Atome aus. Diese sind zu Ketten entlang [100] u¨ber ebenfalls relativ kur-
ze Wechselwirkungen zu den Thalliumkationen verbru¨ckt (siehe Abb. 3.46).
Das Thalliumkation hat zwei nahe Nachbarn mit Absta¨nden von 2.66 A˚ und
2.71 A˚. Es weist noch weitere Kontakte zu weiter entfernten Stickstoffatomen
auf, so dass die Koordinationszahl bei etwa fu¨nf bis sechs liegt, wenn alle
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Abbildung 3.46: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts eines der durch
Tl· · ·N Kontakte aufgebauten Stra¨nge von 23−H-Dimeren
entlang [100] in der Kristallstruktur von Tl(23H−1) darge-
stellt mit Blickrichtung entlang [010]. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit.
Wechselwirkungen mit einem Abstand bis 0.2 A˚ unter der Summe der van-
der-Waals-Radien einbezogen werden.
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3.5.3.2 Blei(II)
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Abbildung 3.47: ORTEP-Darstellung der Koordinationsumgebung des
Bleis in der Elementarzelle der Kristallstruktur von
[Pb(23H−1)2]n · H2O (54). Aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden
ist das pro Formeleinheit in der Kristallstruktur enthalte-
ne Wassermoleku¨l nicht dargestellt. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 30% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichung: i −x + 1,
−y + 1, −z, ii x + 1, y, z. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen
[A˚]: Pb1-N1 2.734(3), Pb1-N5 2.616(3), Pb1-N10 2.673(3),
Pb1-N14 2.478(3), Pb1-N15 2.780(3); ausgewa¨hlte Bindungs-
winkel [°]: N5-Pb1-N1 65.35(10), N14-Pb1-N5 72.91(10);
ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C1-N9-C2-N5 14.8(6).
Das Koordinationspolymer [Pb(23H−1)2]n · (H2O)n (54) kristallisiert in
farblosen Blo¨cken in der triklinen Raumgruppe P1¯. Das zentrale Bleia-
tom ist von vier stark koordinierenden und einem etwas schwa¨cher ko-
ordinierendem (Abstand etwa 0.6 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-
Radien) 23−H-Liganden umgeben. Zwei der nahen Liganden fungieren als
zweiza¨hnige, zwei als einza¨hnige Liganden, der weiter enfernte Ligand ko-
ordiniert einza¨hnig und verbru¨ckt diese Einheiten zugleich zu einem koor-
dinationspolymeren Strang in Richtung [100] (siehe Abb. 3.48). Eine ORTEP-
Darstellung der asymmetrischen Einheit des Komplexes ist in Abb. 3.47 ge-
zeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.23.
Die koordinationspolymeren Stra¨nge sind u¨berWasserstoffbru¨ckenbindungen
mit den benachbarten Stra¨ngen vernetzt. Blickt man in Richtung der koor-
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Abbildung 3.48: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der im Koordina-
tionspolymer 54 enthaltenen Stra¨nge entlang [100] darge-
stellt mit Blickrichtung entlang [010]. Der gru¨n eingezeich-
nete Kontakt ist etwa 0.6 A˚ unter der Summe der van-der-
Waals-Radien der beteiligten Atome. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit.
dinationspolymeren Stra¨nge, so bilden die Wasserstoffbru¨ckenbindungen
Schichten senkrecht zu [100] (siehe Abb. 3.49). Eine U¨bersicht u¨ber die
Wassserstoffbru¨ckenbindungen ist in Tabelle 3.7 gegeben.
Tabelle 3.7: Absta¨nde [A˚] und Winkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen
in der Kristallstruktur von 54. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klam-
mern: Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung
wurde in den Wassermoleku¨len der Abstand der Wasserstoff- zu den Sauer-
stoffatomen auf 0.84 A˚ und der Abstand zwischen den beidenWasserstoffato-
men auf 1.34 A˚ festgesetzt. Symmetrieauszeichung: i −x, −y, −z; ii x, y, z+ 1.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
N9 H9 N8i 0.88 2.00 2.863(4) 168.3
N18 H18 N17ii 0.88 2.01 2.876(5) 167.5
O1 H11 N13 0.87(8) 2.19(8) 3.039(7) 166(9)
O1 H12 N16ii 0.88(7) 2.26(9) 2.992(7) 141(11)
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Abbildung 3.49: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der im Koordina-
tionspolymer 54 durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen gebil-
deten Schichten senkrecht zu [100] dargestellt mit Blickrich-
tung entlang [100]. Die Darstellung der thermischen Schwin-
gungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.
3.5.4 Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)-amin als Ligand
3.5.4.1 Palladium(II)
Der neutrale Palladiumkomplex [Pd(24)Cl2] · 3 H2O (55) kristallisiert in
gelben Sta¨bchen in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Das Palladium ist
quadratisch planar von einem Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)-aminliganden, der
zweiza¨hnig koordiniert, und von zwei Chloridoliganden umgeben. In der
Kristallstruktur sind pro Formeleinheit drei Wassermoleku¨le enthalten, aller-
dings kann aus der Elektronendichteverteilung der Ro¨ntgenstrukturanalyse
nicht auf die Lage der Wasserstoffatome geschlossen werden. Eine ORTEP-
Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.50 gezeigt. Eine Darstellung der
Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in
Abb. C.46. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.23.
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Abbildung 3.50: ORTEP-Darstellung von [Pd(24)Cl2] · 3 H2O (55). Aus
U¨bersichtlichkeitsgru¨nden werden in der Darstellung die
pro Formeleinheit in der Struktur vorhandenen drei Was-
sermoleku¨le nicht dargestellt. Die Darstellung der thermi-
schen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Pd1-
N1 2.030(2), Pd1-N6 2.026(3), Pd1-Cl1 2.2774(7), Pd1-
Cl2 2.2878(7); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N6-Pd1-N1
86.42(10), Cl1-Pd1-Cl2 89.17(3), N1-Pd1-Cl2 92.60(7); aus-
gewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C2-N5-C1-N1 15.4(5).
3.5.5 Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)benzyl-amin als Ligand
3.5.5.1 Kupfer(II)
Der neutrale Kupferkomplex [Cu(27)(NO3)] (56) kristallisiert in blauen
Sta¨bchen in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Das Kupferatom ist quadra-
tisch planar von einem zweiza¨hnig koordinierenden Di(2-methyl-tetrazol-5-
yl)benzyl-aminliganden und zwei einza¨hnig koordinierenden Nitratoligan-
den umgeben. Eines der beiden freien Sauerstoffatome der beiden Nitrat-
liganden befindet sich in etwa in axialer Position mit einem Abstand zum
Kupfer von etwa 2.392 bzw. 2.449 A˚, was auf eine stark verzerrte oktaedri-
sche Koordination hinweist. Eine ORTEP-Darstellung des Komplexkations
ist in Abb. 3.51 gezeigt. Eine Darstellung der Packung des Komplexes in
der Elementarzelle befindet sich im Anhang in Abb. C.47. Die Daten zur
Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.24.
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Abbildung 3.51: ORTEP-Darstellung von [Cu(27)(NO3)] (56). Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen
[A˚]: Cu1-N1 1.9656(15), Cu1-N6 1.9749(15), Cu1-O21
1.9951(13), Cu1-O24 1.9708(13), Cu1-O22 2.3910(14);
ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N1-Cu1-N6 86.72(6),
N1-Cu1-O24 171.03(6), N1-Cu1-O21 93.36(6), O21-Cu1-O22
58.29(5); ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C1-N5-C2-N6
3.6(3).
3.5.6 Di(tetrazol-5-yl)-methan als Ligand
3.5.6.1 Kupfer(II)
Der Kupferkomplex (NH4)2[Cu(16H−2)2] (57) kristallisiert in blauen Blo¨cken
in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Das Kupferatom ist verzerrot okta-
edrisch von zwei nahen zweiza¨hnig koordinierenden und zwei weiter ent-
fernten einza¨hnig koordinierendenDi(tetrazol-5-yl)-methan-Dianionen umge-
ben. Die beiden Liganden in der A¨quatorialebene koordinieren u¨ber die 1-
Position der Tetrazolringe und sindmit einemAbstand von 2.02 A˚ bzw. 1.99 A˚
deutlich na¨her als die beiden u¨ber die 4-Position koordinierenden axialen Li-
ganden mit einem Absta¨nd von 2.55 A˚. Die axialen Liganden fungieren ihrer-
seits wieder als zweiza¨hnige Liganden bei einem benachbarten Kupferatom.
Dadurch bilden sich anionische koordinationspolymere Schichten senkrecht
zu [100], in deren Zwischenra¨umen die Ammoniumkationen eingelagert sind.
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Abbildung 3.52: ORTEP-Darstellung des Komplexanions von
(NH4)2[Cu(16−2H)2] (57). Die Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Symmetrieauszeichung: i −x, −y + 1, −z + 1.
Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Cu1-N1 2.0220(14), Cu1-
N5 1.9935(14); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N5-Cu1-N1
85.96(6), N5i-Cu1-N1 94.04(6); ausgewa¨hlte Torsionswinkel
[°]: C1-C2-C3-N5 −40.6(2).
Eine ORTEP-Darstellung des Komplexkations ist in Abb. 3.51 gezeigt. Ein Aus-
schnitt des anionischen Koordinationspolymers ist in Abb. 3.53 dargestellt.
Eine Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet
sich im Anhang in Abb. C.47. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im
Anhang in Tabelle D.24.
In der Kristallstruktur sind die Schichten des Koordinationspoly-
mers durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen des Ammoniumkations mit den
daru¨ber- und darunterliegenden Schichten vernetzt. Eine U¨bersicht u¨ber
die in der Kristallstruktur vorliegenden Wasserstoffbru¨ckenbindungen ist in
Tabelle 3.8 gegeben.
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Abbildung 3.53: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der im Koordina-
tionspolymer 57 vorliegenden anionischen Schichten senk-
recht zu [100] dargestellt mit Blickrichtung entlang [100].
Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide ent-
spricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Tabelle 3.8: Absta¨nde [A˚] und Winkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen
in der Kristallstruktur von 57. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klam-
mern: Standardabweichung der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung
wurde in den Wassermoleku¨len der Abstand der Wasserstoff- zu den Sauer-
stoffatomen auf 0.84 A˚ und der Abstand zwischen den beidenWasserstoffato-
men auf 1.34 A˚ festgesetzt. Symmetrieauszeichung: i −x + 1, −y + 1, −z + 1;
ii −x, −y + 1, −z + 1; iii x, −y + 0.5, z− 0.5 ; iv −x + 1, y− 0.5, −z + 1.5.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
N10 H102 N3i 0.82(3) 2.13(3) 2.936(2) 165(2)
N10 H101 N6ii 0.90(3) 2.00(3) 2.857(2) 158(2)
N10 H104 N2iii 0.94(3) 2.00(3) 2.921(2) 165(2)
N10 H103 N4iv 0.91(3) 2.06(3) 2.955(2) 169(2)
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3.6 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen von Nitrosyl-Komplexen
3.6.1 Neue [Ru(NO)Cl5]2−-Salze
N1b
O1b
Cl2
Cl1
Cl3
Cl4
Cl5a
Abbildung 3.54: ORTEP-Darstellung des Anions von
{(C6H5)4As}2[Ru(NO)Cl5] (58). Das Kation und das in
der Kristallstruktur pro Formeleinheit enthaltenene Dichlor-
methan sind aus U¨bersichtlichkeitsgru¨nden nicht dargestellt.
Die NO-Gruppe weist eine 1:1-Fehlordung mit einem
Chloridoliganden auf. Die Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Ru1-Cl1
2.3601(9), Ru1-Cl2 2.3824(8), Ru1-Cl5a 2.391(3), Ru1-N1b
1.730(10); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: Cl3-Ru1-Cl2
90.37(3), N1b-Ru1-Cl3 178.1(2), O1b-N1b-Ru1 174.0(7).
Um die Lo¨slichkeit in organischen Lo¨semitteln zu ermo¨glichen wurden
von [Ru(NO)Cl5]
2− zwei neue Salze mit großen Kationen dargestellt.
Das Tetraphenylarsoniumsalz {(C6H5)4As}2[Ru(NO)Cl5] (58) kristalli-
siert in violetten Blo¨cken in der triklinen Raumgruppe P1¯ aus. Eine ORTEP-
Darstellung des Anions des Komplexes ist in Abb. 3.54 gezeigt. Eine Darstel-
lung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im An-
hang in Abb. C.49. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in
Tabelle D.25.
In der Kristallstruktur weist der Nitrosylligand eine Fehlordnung mit ei-
nem der Chloridoliganden auf, womit es zwei Orientierungen des Nitrosyls
gibt. Beide Orientierungen weisen keinen Kontakt mit Moleku¨len der Umge-
bung auf. In der Struktur haben nur die beiden Chloridoliganden Cl3 und Cl4,
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also zwei, die nicht an der Fehlordung beteiligt sind, C-H· · ·Cl Kontakte mit
den Benzolgruppen der Kationen mit einem Abstand von etwa 0.2 A˚ unter
der Summe der van-der-Waals-Radien der Atome auf.
Das Tetraphenylphosphoniumsalz {(C6H5)4P}2[Ru(NO)Cl5] (59) kristal-
lisiert ebenfalls in violetten Blo¨cken in der triklinen Raumgruppe P1¯ aus. Eine
Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich
im Anhang in Abb. C.50. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im An-
hang in Tabelle D.25.
In der Kristallstruktur weist der Nitrosylligand eine Fehlordnung mit ei-
nem der Chloridoliganden auf, so dass es also zwei Orientierungen des Ni-
trosylliganden gibt. Beide Orientierungen weisen keinen Kontakt mit Mo-
leku¨len der Umgebung auf. In der Struktur haben nur die beiden Chlorido-
liganden Cl1 und sein inversionssymmetrisches Spiegelbild, die beide nicht
an der Fehlordung beteiligt sind, C-H· · ·Cl Kontakte mit der CH2-Gruppe
des Dichlormethans mit einem Abstand von etwa 0.3 A˚ unter der Summe der
van-der-Waals-Radien der Atome.
Die fehlenden Kontakte und die Fehlordung weisen darauf hin, dass sich
bei diesen Kristallstrukturen der Rutheniumnitrosylkomplex aufgrund der
großen Kationen und der damit weitgehend unpolaren Umgebung vergleich-
bar einem Gasphasenkomplex sein sollte, also mit den berechneten Ergebnis-
sen gut vergleichbar sein sollte. Die Umgebung sollte hier die Isomerisierung
von Nitrosyl- zum Isonitrosylkomplex kaum beeinflussen. Das Fehlen der
Wechselwirkungen zeigt sich auch in der Verschiebung der N-O-Schwingung
im IR-Spektrum von etwa 1900 cm−1 beim Kaliumsalz (aus [40]) zu etwa
1829 cm−1 beim Tetraphenylphosphoniumsalz zeigt. Laut [40] zeigt der iso-
type Iodkomplex [Ru(NO)I5]
2− (Kristallstrukturen siehe [41, 42]) die Bande
der N-O-Streckschwingung im Infrarotspektrum bei etwa 1840 cm−1. Somit
ist also die durch den Tausch des Kations in der Kristallstruktur hervorgerufe-
ne Verschiebung sta¨rker als die durch den Austausch aller Chloridoliganden
zu Iodidoliganden herbeigefu¨hrte Verschiebung der N-O-Streckschwingung
im Infrarotspektrum, was den sehr starken Einfluss der Umgebung auf die
Nitrosyl-Metallbindung nochmals vor Augen fu¨hrt.
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3.6.2 K2[Ru(NO)F5]
Ru1
N1
O1
F4
F3 F1
F5
F2
Abbildung 3.55: ORTEP-Darstellung des Anions von K2[Ru(NO)F5] · H2O
(60). Die Kaliumkationen und das in der Kristallstruktur
pro Formeleinheit enthaltenene Wassermoleku¨l sind aus
U¨bersichtlichkeitsgru¨nden nicht dargestellt. Die Darstellung
der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen
[A˚]: Ru1-F1 1.920(2), Ru1-F2 1.980(2), Ru1-F3 1.958(2), Ru1-
N1 1.716(3), N1-O1 1.160(4); ausgewa¨hlte Bindungswinkel
[°]: F1-Ru1-F2 84.94(9), N1-Ru1-F1 178.51(11),O1-N1-Ru1
177.4(3).
Synthese und eine Kristallstruktur von K2[Ru(NO)F5] · H2O (60) sind be-
reits literaturbekannt (siehe [43]). Bei der Synthese der Verbindungwurde eine
neue Modifikation entdeckt.
Der Fluoridkomplex 60 kristallisiert in purpurnen Sta¨bchen in der or-
thorhombischen Raumgruppe Pbca. Eine ORTEP-Darstellung des Anions des
Komplexes ist in Abb. 3.55 gezeigt. Dabei ist das Ruthenium oktaedrisch von
fu¨nf Fluorid- und einem Nitrosylliganden umgeben. Eine Darstellung der
Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in
Abb. C.51. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.26.
In der Kristallstruktur bilden sich fluoridoverbru¨ckte Schichten der Ru-
theniumkomplexe und Kaliumkaliumkationen senkrecht zu [001]. Die Nitro-
sylgruppen und die an das Kaliumkation koordinierenden Wassermoleku¨le
zeigen zwischen diese Schichten. Dabei bilden die Wassermoleku¨le Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen zu Fluoridliganden der na¨chsten Schicht aus und ver-
netzen so die Schichten (siehe Tabelle 3.9).
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Tabelle 3.9: Absta¨nde [A˚] undWinkel [°] der Wasserstoffbru¨ckenbindungen in
60. D: Donor-Atom, A: Akzeptor-Atom. In Klammern: Standardabweichung
der letzten Dezimalstelle. Bei der Strukturlo¨sung wurde der Abstand vom
Wasserstoff- zum Sauerstoffatom auf 0.84 A˚ und zwischen zwei an Sauerstoff
gebundenen Wasserstoffatomen auf 1.34 A˚ fixiert. Symmetrieauszeichung: i
−x + 1/2, y− 1/2, z.
D H A D· · ·A D-H H· · ·A D-H· · ·A
O99 H991 F4 0.82(4) 2.04(2) 2.853(4) 169(4)
O99 H992 F2i 0.82(4) 2.02(2) 2.836(4) 172(4)
3.7 Synthese und ro¨ntgenkristallographische
Untersuchungen von NO2-Komplexen
3.7.1 Allgemeines
Da bei Nitrosylkomplexen die Isonitrosylkomplexe aufgrund der Geschwin-
digkeit der Ru¨ckreaktion zum Nitrosylkomplex nicht Faßbar waren, wur-
den die Untersuchungen auf von Nitrosyl auf NO2 ausgeweitet, um diese
Komplexe als Modellsystem zu betrachten. Besonders interessant erwies sich
hier Nickel als Zentralmetall, da mit diesem U¨bergangsmetall Komplexe mit
den verschiedenen Koordinationsmo¨glichkeiten des Nitrits dargestellt wer-
den konnten.
3.7.1.1 NiNO2-Komplexe mit Di(pyrazol-1-yl)methan
Es konnten drei neue NiNO2-Komplexe mit unterschiedlicher Koordinations-
umgebung dargestellt werden. Bei allen drei Komplexen tritt der Nitritoli-
gand in unterschiedlichen Koordinationen auf. In 61 koordiniert der Nitritoli-
gand u¨ber das Stickstoffatom, bei 62 u¨ber die beiden Sauerstoffatome und bei
63 u¨ber ein Sauerstoff- und das Stickstoffatom. Die Synthesen der Komplexe
sind relativ a¨hnlich, allerdings erha¨lt man je nach Lo¨semittel, Gegenionen und
Reaktionsdauer jeweils ausschließlich einen Komplex als Hauptprodukt.
Der Nickelnitritkomplex [Ni(NO2)(10)2(H2O)]Cl · H2O (61) kristalli-
siert in braunen Blo¨cken in der monoklinen Raumgruppe P21. Eine ORTEP-
Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.56 gezeigt. Hier ist das Nickel ok-
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Abbildung 3.56: ORTEP-Darstellung von [Ni(NO2)(10)2(H2O)]Cl · H2O
(61). Das pro Formeleinheit in der Kristallstruktur vor-
handene nichtkoordinierende Wassermoleku¨l ist aus
U¨bersichtlichkeitsgru¨nden nicht dargestellt. Das Chlori-
danion weist eine starke Fehlordnung auf, weshalb hier nur
die Position mit der ho¨chsten Besetzungswahrscheinlichkeit
gezeigt wird. Die Darstellung der thermischen Schwingungs-
ellipsoide entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Ni1-N1 2.078(2), Ni1-N4
2.091(2), Ni1-N11 2.0946(19), Ni1-N14 2.088(2), Ni1-O23
2.1014(18), N30-Ni1 2.172(2), N30-O30 1.235(3), N30-O31
1.225(3); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N1-Ni1-N4
88.67(8), N14-Ni1-N11 87.60(8), O23-Ni1-N30 176.44(8),
O31-N30-O30 117.5(2). ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]:
N1-N2-C4-N3 −60.8(3), N11-N12-C14-N13−63.5(3).
taedrisch von zwei Di(pyrazol-1-yl)-methan-, einem Nitrito-κN - und einem
Aqualiganden umgeben. Eine Darstellung der Packung des Komplexes in der
Elementarzelle befindet sich im Anhang in Abb. C.52. Die Daten zur Kristall-
struktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.26.
In der Kristallstruktur bilden sich wasserstoffverbru¨ckte Ketten entlang
[010] (siehe Abb. 3.57). Diese Ketten sind u¨ber C-H· · ·O und C-H· · ·Cl Kon-
takte mit einem Abstand von etwa 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-
Radien der beteiligten Atome senkrecht zu [001] zu Schichten verbru¨ckt.
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Abbildung 3.57: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen erzeugten Ketten entlang [010] in der
Kristallstruktur von 61, dargestellt mit Blickrichtung entlang
[001]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoi-
de entspricht 50%Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Da das Ge-
genion Chlorid fehlgeordnet ist, ist nur das Chloridanion mit
der ho¨chsten Besetzungswahrscheinlichkeit abgebildet.
Der Nickelnitritokomplex [Ni(NO2)(10)2]((C6H5)4B) (62) kristallisiert
in blauen Blo¨cken in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Eine ORTEP-
Darstellung des Komplexkations ist in Abb. 3.58 gezeigt. Hier ist das Nickel
oktaedrisch von zwei Di(pyrazol-1-yl)-methan-, und einem u¨ber beide Sauer-
stoffatome koordinierenden Nitritoliganden umgeben. Eine Darstellung der
Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich im Anhang in
Abb. C.53. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle
D.27.
In der Kristallstruktur bilden sich u¨ber C-H· · ·O Kontakte mit etwa 0.3 A˚
unter der Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome Ketten ent-
lang [001] aus. An diese anionischen Ketten lagern sich Kationen an, was zu C-
H· · ·C Kontakten mit etwa 0.2 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien
der beteiligten Atome fu¨hrt. Ein Ausschnit der anionischen Ketten mit den
Kationen ist in Abb. 3.59 gezeigt.
Der Nickelnitritokomplex [Ni3(NO2)6(10)2(H3COH)2] · C6H14 (63) kri-
stallisiert in gelben Blo¨cken in der orthorhombischen Raumgruppe Cmca. Eine
ORTEP-Darstellung des Komplexes ist in Abb. 3.60 gezeigt. In dem Dreikern-
komplex ist das zentrale Nickelatom von sechs Nitritoliganden umgeben, die
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Abbildung 3.58: ORTEP-Darstellung des Kations von
[Ni(NO2)(10)2]((C6H5)4B) (62). Die Darstellung der ther-
mischen Schwingungsellipsoide entspricht 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]:
Ni1-N1 2.082(2), Ni1-N4 2.039(2), Ni1-N5 2.082(2), Ni1-N8
2.058(2), Ni1-O1 2.1181(19), Ni1-O2 2.0902(18); ausgewa¨hlte
Bindungswinkel [°]: N4-Ni1-N1 86.81(9), N4-Ni1-N8
98.98(9), O2-Ni1-O1 59.77(7); ausgewa¨hlte Torsionswinkel
[°]: N1-N2-C4-N3 −62.6(3), N5-N6-C11-N7−61.0(3).
alle u¨ber das Stickstoffatom binden und von denen je drei zu einem der bei-
den a¨ußeren Nickelatome verbru¨cken. Die beiden a¨ußeren Nickelatome sind
oktaedrisch von drei u¨ber je ein Sauerstoffatom koordinierenden Nitrito-, ei-
nem Di(pyrazol-1-yl)-methan- und einem Methanolliganden umgeben. Eine
Darstellung der Packung des Komplexes in der Elementarzelle befindet sich
im Anhang in Abb. C.54 gezeigt. Die Daten zur Kristallstruktur befinden sich
im Anhang in Tabelle D.27.
In der Kristallstruktur ist neben dem Neutralkomplex ein Moleku¨l
n-Hexan pro Formeleinheit enthalten, das eine sehr starke Fehlordnung auf-
weist. Aus diesemGrundwurden nur die Kontakte der Komplexmoleku¨le un-
tereinander untersucht. Hier fu¨hren C-H· · ·OKontakte in der Kristallstruktur
zu einem dreidimensionalen Netzwerk.
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Abbildung 3.59: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch C-H· · ·O
erzeugten Ketten entlang [001] in der Kristallstruktur von
62, dargestellt mit Blickrichtung entlang [100]. Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Kationen bilden eben-
falls Kontakte zu diesen anionischen Ketten aus. Absta¨nde
von 0.3 A˚ unter der Summe der van-der-Waals-Radien der
Atome sind gru¨n, von 0.2 A˚ rot dargestellt.
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Abbildung 3.60: ORTEP-Darstellung von [Ni3(NO2)6(10)2(H3COH)2] · C6H14
(63). Auf die Darstellung des pro Formeleinheit in der
Kristallstruktur vorhandenen n-Hexanmoleku¨ls wurde aus
U¨bersichtlichkeitsgru¨nden verzichtet. Die Darstellung der
thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 30% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i x, −y,
−z; ii −x, −y, −z; iii −x, y, z. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen
[A˚]: Ni1-N1 2.069(4), Ni1-O1 2.078(4),Ni1-O2 2.042(5), Ni2-
N4 2.086(5); ausgewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N1-Ni1-N1ii
89.0(2), N4-Ni2-N5 92.33(14); ausgewa¨hlte Torsionswinkel
[°]: N1-N2-C4-N2 −66.0(6).
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3.7.1.2 NiNO2-Komplexe mit Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)-amin
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Abbildung 3.61: ORTEP-Darstellung von [Ni(NO2)2(24)2] (64). Die Darstel-
lung der thermischen Schwingungsellipsoide entspricht 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieauszeichnung: i
−x, −y, −z. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [A˚]: Ni1-
N1 2.099(4), Ni1-N9 2.090(4), Ni1-O20 2.048(3); aus-
gewa¨hlte Bindungswinkel [°]: N9-Ni1-N1 82.16(16), N9-Ni1-
N1i 97.84(16),O20-Ni1-N9 87.64(15), O21-N20-O20 116.4(4).
ausgewa¨hlte Torsionswinkel [°]: C1-N5-C2-N9 16.7(8).
Der neutrale Nickelkomplex [Ni(NO2)2(24)2] (64) kristallisiert in farblo-
sen Sta¨bchen in der triklinen Raumgruppe P1¯. Eine ORTEP-Darstellung des
Komplexes ist in Abb. 3.61 gezeigt. Hier ist das Nickel oktaedrisch von zwei
Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)-amin- und zwei u¨ber je einen Sauerstoff koordinie-
renden Nitritoliganden umgeben. Eine Darstellung der Packung des Komple-
xes in der Elementarzelle befindet sich imAnhang in Abb. C.55. Die Daten zur
Kristallstruktur befinden sich im Anhang in Tabelle D.28.
In der Kristallstruktur fu¨hren Wasserstoffbru¨ckenbindungen des Amina-
tickstoffatoms des Liganden 24 zu den freien Sauerstoffatomen der Nitratoli-
ganden zu Ketten entlang [010]. Ein Ausschnitt einer dieser Ketten ist in Abb.
3.62 dargestellt. Es gibt keine weiteren relevanten Wechselwirkungen in der
Kristallstruktur.
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Abbildung 3.62: MERCURY-Darstellung eines Ausschnitts der durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen erzeugten Ketten entlang [010] in der
Kristallstruktur von 64, dargestellt mit Blickrichtung entlang
[001]. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoi-
de entspricht 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Teil III
Computerchemie
4.1 Schro¨dinger-Gleichung und Born-Oppenheimer-Na¨herung
4 Theoretischer Hintergrund der
quantenchemischen
Rechnungen
4.1 Schro¨dinger-Gleichung und
Born-Oppenheimer-Na¨herung
In der Quantenmechanik werden Teilchen durch Wellenfunktionen beschrie-
ben, bei Moleku¨len also sowohl die Atomkerne als auch die Elektronen. Die
einzelnen Energieniveaus E sind Eigenwerte der Schro¨dinger-Gleichung
HˆΨ = EΨ (4.1)
Als Lo¨sungsfunktionen dieser Gleichung ergeben sich die Gesamtwellenfunk-
tionen Ψ des Moleku¨ls. Der Hamiltonoperator Hˆ setzt sich aus der kineti-
schen Energie der Kerne Tˆnuc, der kinetischen Energie der Elektronen Tˆel, der
Elektron-Elektron-Wechselwirkung Vˆel,el, der Kernabstoßung Vˆnuc,nuc und der
Kern-Elektron-Wechselwirkung Vˆnuc,el zusammen.
Hˆ = Tˆnuc + Tˆel + Vˆel,el + Vˆnuc,nuc + Vˆnuc,el (4.2)
Die Wellenfunktion des Moleku¨ls ha¨ngt von den Koordinaten der Kerne R
und von den Koordinaten der Elektronen r ab.
Da die Kerne etwa um den Faktor 1000 schwerer sind als die Elektronen,
kann fu¨r denGrundzustand als Na¨herung angenommenwerden, dass sich die
Wellenfunktion in eine Kern- und eine Elektronenwellenfunktion separieren
la¨sst (Born-Oppenheimer-Na¨herung). Dabei wird angenommen, dass sich die
viel leichteren Elektronen sofort auf das jeweilige Potentialfeld der tra¨geren
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Kerne einstellen. Die elektronische Wellenfunktion ist deshalb nur noch para-
metrisch von der Position der Kerne R abha¨ngig.
Da die Bewegung der Kerne vernachla¨ssigt wird, wird die kinetische
Energie der Kerne Tˆnuc als Nullpunkt genommen. Die Kernabstoßung wird
als abstandsabha¨ngiges Potential zur elektronischen Schro¨dinger-Gleichung
hinzuaddiert.
Hˆel(r)Ψ(r; R) = Eel(R)Ψ(r; R) mit Hˆel(r) = Tˆel + Vˆel,el + Vˆnuc,el (4.3)
Aus den Lo¨sungen der elektronischen Schro¨dinger-Gleichung fu¨r verschiede-
ne Kernabsta¨nde R und der jeweiligen Kernabstoßung ergeben sich die elek-
tronischen Potentialhyperfla¨chen des Moleku¨ls.
Als Vereinfachungwird bei quantenchemischen Berechnungen angenom-
men, dass sich die Kerne wie Punktteilchen verhalten, die Kernwellenfunkti-
on wird also nicht berechnet.
Auf Grund der in Gleichung 4.3 beschriebenen elektronischen Schro¨din-
gergleichung ist die Kern-Elektron-Wechselwirkung Vˆnuc,el und die kinetische
Energie der Elektronen Tˆel berechenbar. Die Zwei-Elektronen-Terme sind sehr
aufwendig zu berechnen.
4.2 Die Hartree-Fock-Na¨herung
Die Wellenfunktion Ψ der Elektronen mit den Koordinaten xi kann
na¨herungsweise als Slaterdeterminante aus Spinorbitalen χi beschrieben
werden.
Ψ(x1, x2, ..., xn) =
1√
N
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χi(x1) χj(x1) · · · χk(x1)
χi(x2) χj(x2) · · · χk(x2)
...
...
...
χi(xN) χj(xN) · · · χk(xN)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(4.4)
Die Slaterdeterminante ist eine N × N Determinante bei N Elektronen im Sy-
stem. Slaterdeterminanten tragen der Ununterscheidbarkeit der Elektronen
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Rechnung und fu¨hren damit die Austauschwechselwirkungen in die Beschrei-
bung des Systems ein.
Fu¨r die Zwei-Elektronen-Terme ergibt sich hieraus ein Coulomb-
Operator Jˆ und ein Austauschoperator κˆ. Der Coulomb-Operator beschreibt
die Wechselwirkung eines Elektrons mit dem gemittelten Feld aller anderen
Elektronen im Moleku¨l, der Austauschoperator ergibt sich aus der Quanten-
mechanik und hat keine klassischen Analoga.
Somit ergibt sich fu¨r den Fock-Operator folgende Form:
fˆ = Tˆel + Vˆnuc,el + ∑
a
Jˆ + ∑
a
κˆ (4.5)
Dabei laufen beide Summen u¨ber die Anzahl aller Elektronen des Systems.
Diese Na¨herungen, unter anderem die Nichtberu¨cksichtigung der Elek-
tronenkorrelation, liefern einigermaßen gute Abscha¨tzungen fu¨r Bindungs-
absta¨nde und Reaktionsenergien. Aktivierungsenergien und Ionisationsener-
gien werden allerdings systematisch falsch beschrieben und schwanken um
die experimentellen Werte mit relativ großer Standardabweichung. Aus die-
sem Grund wurden verschiedene Verbesserungen eingefu¨hrt.
4.3 Møller-Plesset-Sto¨rungstheorie
Eine Verbesserung des Hartree-Fock-Ansatzes kann u¨ber den Einsatz ei-
ner Sto¨rungsrechnung erreicht werden. Der Hartree-Fock-Ansatz beschreibt
die Elektron-Elektron-Wechselwirkung, also die Abstoßung der Elektronen,
schlecht, da diese durch ein gemitteltes Feld beschrieben wird.
Wird der ungesto¨rte Operator Hˆ0 so definiert, dass er die Summe der Ein-
Elektronen-Fock-Operatoren darstellt
Hˆ0 =
n
∑
m=1
fˆm (4.6)
und beschreibt der Operator Hˆ den realen Hamiltonoperator, so kann der
Sto¨roperator Hˆp als Differenz aus exaktem elektronischem molekularem Ha-
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miltonoperator und ungesto¨rtem Hamiltonoperator betrachtet werden.
λHˆp = Hˆ − Hˆ0 (4.7)
Somit stellt der Sto¨roperator die Differenz zwischen exakter interelektroni-
scher Abstoßung und der exakten Energie des Systems und dem in der
Hartree-Fock-Na¨herung berechneten elektronischen Potential sowie der be-
rechneten Energie des Systems dar. Der Parameter λ stellt einen Vorfaktor fu¨r
den Sto¨roperator dar. Einsetzen in die elektronische molekulare Schro¨dinger-
Gleichung ergibt somit allgemein
HˆΨn = (Hˆ
0 + λHˆp)Ψn = EnΨn (4.8)
fu¨r das n-te Energieniveau. Werden Ψn und En als Taylorreihen mit Poten-
zen von λ entwickelt, so ergibt sich fu¨r die gesto¨rte Wellenfunktion und die
Energieeigenwerte:
Ψn = Ψn|λ=0 +
∂Ψn
∂λ
∣∣∣∣
λ=0
λ +
∂2Ψn
∂2λ
∣∣∣∣
λ=0
λ2
2!
+ · · ·
En = En|λ=0 +
∂En
∂λ
∣∣∣∣
λ=0
λ+
∂2En
∂2λ
∣∣∣∣
λ=0
λ2
2!
+ · · ·
(4.9)
Somit ist sichergestellt, dass, wenn keine Sto¨rung vorhanden ist und λ somit
gegen 0 geht, sowohl die Wellenfunktion als auch die Energieeigenwerte ge-
gen die ungesto¨rte Funktion und ungesto¨rten Werte gehen.
Mit
Ψ
(k)
n =
1
k!
∂kΨn
∂λk
∣∣∣∣∣
λ=0
, E
(k)
n =
1
k!
∂kEn
∂λk
∣∣∣∣∣
λ=0
, k = 1, 2, ... (4.10)
ergibt sich
Ψn = Ψ
(0)
n + λΨ
(1)
n + λ
2Ψ
(2)
n + ...+ λ
kΨ
(k)
n + ...
En = E
(0)
n + λE
(1)
n + λ
2E
(2)
n + ...+ λ
kE
(k)
n + ...
mit k = 1,2,3,... , (4.11)
wobei Ψ
(k)
n die Sto¨rung der Wellenfunktion k-ter Ordnung und E
(k)
n die
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Sto¨rung der Energie k-ter Ordnung angibt. Als zusa¨tzlich Normalisierungs-
bedingung wird
〈Ψ(0)n |Ψn〉 = 1 (4.12)
eingefu¨hrt. Dadurch sind die Korrekturen zur Wellenfunktion orthogonal zur
ungesto¨rten Wellenfunktion.
Einsetzen in die Schro¨dinger-Gleichung und Sortieren nach den Expo-
nenten von λ ergibt
Hˆ0Ψ
(0)
n + λ(HˆpΨ
(0)
n + Hˆ
0Ψ
(1)
n ) + λ
2(Hˆ0Ψ
(2)
n + HˆpΨ
(1)
n ) + ... =
E
(0)
n Ψ
(0)
n + λ(E
(1)
n Ψ
(0)
n + E
(0)
n Ψ
(1)
n ) + λ
2(E
(2)
n Ψ
(0)
n + E
(1)
n Ψ
(1)
n + En(0)Ψ
(2)
n ) + ...
(4.13)
Die Koeffizienten mit gleicher Potenz von λ mu¨ssen auf beiden Seiten der
Gleichung gleich sein. Somit ergibt sich fu¨r λ0 die ungesto¨rte Schro¨dinger-
Gleichung. Fu¨r λ1 ergibt sich
Hˆ0Ψ
(1)
n − E(0)n Ψ(0)n = E(1)n Ψ(0)n − HˆpΨ(0)n (4.14)
Werden beide Seiten mit Ψ
(0)∗
m multipliziert und u¨ber den gesamten Raum
integriert, so ergibt sich nach Auflo¨sen nach der Energie der Sto¨rung erster
Ordnung:
E
(1)
n = 〈Ψ(0)n |Hˆp|Ψ(0)n 〉 (4.15)
Der Energiekorrekturterm 2. Ordnung ergibt sich analog als
E
(2)
n = ∑
s 6=0
|〈Ψ(0)n |Hˆp|Ψ(0)s 〉|2
E
(0)
0 − E(0)s
(4.16)
Zur Energiekorrektur 2. Ordnung tragen nur die Terme der Slaterdeterminate
bei, die Zweifachanregungen entsprechen. Aus der Orthonormalita¨t der Spi-
norbitale folgt, dass nur die vier bei der Anregung beteiligten Spinorbitale,
die beiden Spinorbitale, aus denen angeregt wird (ua und ub) und die beiden
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Spinorbitale (ui und uj), in die angeregt wird, zur Korrektur beitragen. Somit
ergibt sich fu¨r die Energiekorrektur 2. Ordnung
E
(2)
0 =
∞
∑
b=a+1
∞
∑
a=n+1
n
∑
i=j+1
n−1
∑
j=1
|〈ab|r−112 |ij〉 − 〈ab|r−112 |ji〉|2
ǫi + ǫj − ǫa − ǫb
(4.17)
mit
〈ab|r−112 |ij〉 =
∫ ∫
u∗a(1)u∗b (2)r
−1
12 ui(1)uj(2)dτ1dτ2 (4.18)
dabei entspricht die Korrektur 1. Ordnung dem Variationsintegral fu¨r die
Hartree-Fock-Wellenfunktion des Grundzustandes. Somit gilt fu¨r die Hartree-
Fock-Energie
EHF = E
(0)
0 + E
(1)
0 . (4.19)
Eine Verbesserung der Energie ergibt sich also erst ab der Korrektur
2. Ordnung. Da die Sto¨rung klein ist und die Korrektur 2. Ordnung den
gro¨ßten Teil der Verbesserung beitra¨gt, wird meist die als MP2 (Møller-
Plesset-Sto¨rungsrechnung 2. Ordnung) bezeichnete Methode verwendet.
Sto¨rungsrechnungen ho¨herer Ordnung ko¨nnen analog hergeleitet werden
und werden als MP3, MP4, ... MPn bezeichnet.
Quantenchemische Rechnungen, die mit der Møller-Plesset-Sto¨rungs-
theorie durchgefu¨hrt werden, liefern u¨blicherweise eine Verbesserung zu
Rechnungen, die mit der Methode Hartree-Fock durchgefu¨hrt werden
und sind gro¨ßenkonsistent. Allerdings kann die mit einer Møller-Plesset-
Sto¨rungsrechnung berechnete Energie unter der realen Energie liegen.
4.4 Coupled-cluster-Methoden
In coupled-cluster-Methoden wird die exakte, nicht-relativistische elektro-
nische Grundzustandswellenfunktion Ψ u¨ber die normierte Hartree-Fock-
Wellenfunktion des Grundzustandes Φ0 und den Operator e
Tˆ beschrieben.
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Ψ = eTˆΦ0 (4.20)
Der Operator eTˆ wird als die Taylorreihenentwicklung in Gleichung 4.21
definiert.
eTˆ ≡ 1+ Tˆ + Tˆ
2
2!
+
Tˆ3
3!
+ ... =
∞
∑
k=0
Tˆk
k!
(4.21)
Der Cluster-Operator Tˆ ist hierbei
Tˆ ≡ Tˆ1 + Tˆ2 + ...+ Tˆn (4.22)
mit n Elektronen im Moleku¨l. Der Operator Tˆn erzeugt aus der Grund-
zustandsslaterdeterminate eine Linearkombination aus allen mo¨glichen Sla-
terdeterminaten, in welchen n Elektronen angeregt sind. So erzeugt der
Einelektron-Anregungsoperator Tˆ1 aus der Grundzustands-Slaterdeterminate
eine Linearkombination aus allen mo¨glichen Ein-Elektron-Anregungen, in-
dem in der Slaterdeterminate sukzessive einzelne Orbitale ui durch virtu-
elle Orbitale ua ersetzt werden. Analog werden die anderen Anregungs-
operatoren definiert (Ein-Elektron-Anregungsoperator und Zwei-Elektronen-
Anregungsoperator vgl. Gleichung 4.23)
Tˆ1Φ0 ≡
∞
∑
a=n+1
n
∑
i=1
tai Φ
a
i , Tˆ2Φ0 ≡
∞
∑
b=a+1
∞
∑
a=n+1
n
∑
j=i+1
n−1
∑
i=1
tabij Φ
ab
ij (4.23)
Die wichtigsten Beitra¨ge fu¨r den Operator eTˆ resultieren aus den Cluster-
Operatoren Tˆ2 und Tˆ1. Diese Beitra¨ge werden, mit einigen Na¨herungen, in
der Methode CCSD als eTˆ verwendet. Beim Operator Tˆ2 werden zum Beispiel
die Vierfachanregungen durch das Produkt von Zweifachanregungen ausge-
dru¨ckt.
Die coupled-cluster-Methoden sind, da die Anzahl der mo¨glichen Anre-
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gungen von der Basissatzgro¨ße abha¨ngt, stark basissatzabha¨ngig. Mit einem
hinreichend großen Basissatz ermo¨glichen sie eine sehr genaue Beschreibung
des Systems, allerdings steigt mit der Basissatzgro¨ße und der Anzahl der
in den Methoden verwendeten Cluster-Operatoren der Rechenaufwand sehr
stark.
Ein Sonderfall dieser Methode ist die sogenannte complete-active-space-
Methode (CAS). Hier wird ein sogenannter active space definiert, der aus be-
setzten und unbesetzten Orbitalen besteht. Innerhalb dieses active space wer-
den alle Anregungen berechnet und die daraus resultierende Wellefunktion
bis zur Selbstkonsistenz wieder als Ausgangsfunktion verwendet (CAS-SCF).
Meist werden fu¨r die besetzten Orbitale die obersten Moleku¨lorbitale einer
Hartree-Fock Rechnung verwendet und fu¨r die unbesetzten eine a¨hnlich ho-
he oder etwas geringere Anzahl an freien, tiefliegenden Orbitalen.
4.5 Dichtefunktionaltheoriemethoden
Die Bewegung der Elektronen ist korreliert, was in der Hartree-Fock-
Na¨herung nur unzureichend beschrieben wird. Aus diesemGrund wird unter
anderem mit Dichtefunktionaltheoriemethoden im Kohn-Sham-Formalismus
versucht, vor allem die Korrelationswechselwirkung besser zu beschreiben.
Nach dem Kohn-Sham-Theorem ergeben sich alle Eigenschaften eines
Moleku¨ls aus der Elektronendichte ̺. Werden die Zwei-Elektronen-Terme als
Funktional der Elektronendichte gena¨hert, so ergibt sich aus der Kohn-Sham-
Gleichung
[Tˆel + Vˆnuc,el +
∫
̺(r1)
|r− r1|dr1 +VXC]Ψi(x) = ǫiΨi(x) (4.24)
die Energie ǫi des Orbitals i aus dessen Wellenfunktion Ψi.
Das Austausch-Korrelationspotential VXC ergibt sich aus der Funktional-
ableitung der Austausch-Korrelationsenergie EXC nach der Elektronendichte.
VXC(r) =
δEXC[̺]
δ̺
(4.25)
Fu¨r die Austausch-Korrelationsenergie ELDAXC [̺] wird in der local density appro-
Seite 126 von 402
4.5 Dichtefunktionaltheoriemethoden
ximation (LDA) angenommen, dass sie aus der Summe der Austauschenergie
ELDAX [̺] und der Korrelationsenergie E
LDA
C [̺] berechnet werden kann.
ELDAXC = E
LDA
X + E
LDA
C (4.26)
Fu¨r die Austauschenergie ergibt sich aus der Theorie des homogenen Elektro-
nengases:
ELDAX = −
3
4
(
3
π
) 1
3
∫
|̺(r)| 43dr (4.27)
Die Elektronenkorrelation kann in keiner einfachen analytischen Form be-
schrieben werden. Es gibt unter anderem gena¨herte Ausdru¨cke von Vosko,
Wilk und Nusair (VWN).
In der local spin density approximation (LSDA) wird das Konzept der LDA
so ausgeweitet, dass je ein Elektron mit α- oder β-Spin ein Orbital besetzt, wo-
durch zum Beispiel Einelektronenu¨bertragungsreaktionen oder offenschalige
Spinsysteme, beziehungsweise Systeme, die sich nicht im Singulettzustand
befinden, besser beschreiben werden ko¨nnen.
Becke fu¨hrte fu¨r Dichtefunktionalberechnungen die Austauschenergie
EB88X ein:
EB88X = E
LSDA
X − β ∑
ω=α,β
∫ (̺ω) 43
(
|∇̺ω|
(̺ω)
4
3
)2
1+ 6β |∇̺
ω |
(̺ω)
4
3
sinh−1
(
|∇̺ω |
(̺ω)
4
3
)dr (4.28)
mit dem freien Parameter β, der durch Anpassen an den Hartree-Fock-
Austausch fu¨r Edelgase zu 0.0042 ermittelt wurde.
Die Methode B3LYP ist ein an experimentelle Daten angepasstes Hybrid-
funktional. Die Austauschkorrelationsenergie berechnet sich bei dieser Me-
thode u¨ber
EB3LYPXC = (1− a0 − aX)ELSDAX + a0EHFX + aXEB88X
+(1− ac)EVWNc + acELYPc
(4.29)
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ELYPC ist die Korrelationsenergie nach Lee, Yang und Parr. Die Anpassung der
berechneten an experimentelle Atomisierungsenergien liefert a0 = 0.20, aX =
0.72 und aC = 0.81.
Dichtefunktionalmethoden werden, zur Unterscheidung zu ab-initio-
Methoden wie die Hartree-Fock-Methode oder Coupled-Cluster-Methoden,
als first-principles-Methoden bezeichnet.
4.6 Basissa¨tze
In quantenchemischen Berechnungen werden Atomorbitale (Einelektronen-
wellenfunktionen) Ψi u¨blicherweise durch Linearkombinationen von Basis-
funktionen Φµ ausgedru¨ckt.
Ψi =
n
∑
µ=1
cµiΦµ (4.30)
Die Koeffizienten cµi werden als molecular orbital expansion coefficients oder
kurz als MO Koeffizienten bezeichnet.
Als Basisfunktionen werden u¨blicherweise nicht die die atomare elektro-
nische Struktur sehr gut beschreibenden Slaterfunktionen, sondern die nume-
risch einfacher handhabbaren Gaussfunktionen verwendet. Da sich ein Or-
bital schlecht mit einer einzigen Gaussfunktion g beschreiben la¨sst, werden
hierbei meist Linearkombinationen von Gaussfunktionen (primitives) verwen-
det.
Φµ = ∑
s
dµsgs (4.31)
Eine deutliche Verbesserung der Beschreibung wird durch sogenannte split-
valence-Basissa¨tze erreicht. Dabei werden die Orbitale fu¨r die Valenzelektro-
nen mit mehreren Basisfunktionen beschrieben. Die Nichtvalenzelektronen
werden bei diesen Basissa¨tzen meist durch einzelne Basisfunktionen beschrie-
ben. Die Notation fu¨r derartige Basissa¨tze ist m-noG, wobei m die Zahl der
zu einer Basisfunktion kontrahierten Gaussfunktionen, die zur Beschreibung
der Nichtvalenzelektronen verwendet werden, darstellt. Die Orbitale der Va-
Seite 128 von 402
4.6 Basissa¨tze
lenzschale werden jeweils in zwei (oder mehr) Basisfunktionen aufgeteilt,
wobei jeweils eine der beiden durch n Gaussfunktionen, die andere durch o
Gaussfunktionen beschrieben wird. Um eine bessere Beschreibung der Rich-
tungsabha¨ngigkeit chemischer Bindungen zu erreichen, werden zu den ato-
maren Basisfunktionen ha¨ufig ein oder mehrere Orbitale ho¨herer Schalen hin-
zugemischt. Die dabei verwendeten Orbitale werden hinter dem Basissatz
in Klammern angegeben. So bedeutet der Basissatz 6-31G(d,p) zum Beispiel,
dass die Nichtvalenzelektronen mit sechs Gaussfunktionen beschrieben wer-
den. Die Orbitale der Valenzelektronen werden jeweils mit zwei Basisfunktio-
nen beschrieben, von denen eine aus drei, die andere aus einer Gaussfunkti-
on kontrahiert wird. Zu den atomaren Basisfunktionen der Wasserstoffatome
werden p-Funktionen, zu denen der 2. Periode d-Funktionen hinzugefu¨gt.
Die Koeffizienten der Gaussfunktionen wurden fu¨r die einzelnen Atome
optimiert, fu¨r die meisten Basissa¨tze allerdings fu¨r die Methode Hartree-Fock.
Neuere Basissa¨tze wurden unter anderem auch fu¨r die CC-Methoden opti-
miert. Diese Basissa¨tze werdenmeist mit demVorsatz cc (correlation-consistent)
bezeichnet.
Weitere Verbesserungen bei der Beschreibung der Moleku¨le, beziehungs-
weise vor allem negativ geladener Teilchen, werden durch das Hinzufu¨gen
sogenannter diffuser Funktionen erreicht. Das kann entweder durch weitere
Orbitale ho¨herer Schalen (zum Beispiel 2df fu¨r die 2. Periode) oder durch die
Verwendung sogenannter augmented Basissa¨tze erreicht werden.
Seite 129 von 402
4.6 Basissa¨tze
Seite 130 von 402
5.1 Klassische Moleku¨ldynamik
5 Theoretischer Hintergrund der
moleku¨ldynamischen
Rechnungen
5.1 Klassische Moleku¨ldynamik
In der klassischen Moleku¨ldynamik werden Atome als harte oder weiche Ku-
geln fester Gro¨ße mit newtonschen Bewegungsgleichungen beschrieben.
Fi = mi r¨i (5.1)
Dabei ist Fi die auf das i-te Teilchen wirkende Kraft, mi die Masse des i-ten
Teilchens und r¨i die Beschleunigung des Teilchens. In einem Vielteilchensy-
stem sind die Kra¨fte auf die einzelnen Teilchen zeitabha¨ngig, weshalb sich hier
die Formulierung in der Hamilton-Dynamik besser eignet. In einem isolierten
System ist die von allen Teilchenpositionen ri und Impulsen pi
abha¨ngige Ha-
miltonfunktion H({ri}; {pi}) konstant, also gilt
H({ri}; {pi}) = const. (5.2)
Außerdem folgt aus der Definition des isolierten Systems, dass
H({ri}; {pi}) ≡
1
2m ∑
i
1
mi
p2
i
+U({ri}) = E . (5.3)
U({ri}) bezeichnet die potentielle Energie, die ein Teilchen mit den Koordi-
naten ri hat. E bezeichnet die Gesamtenergie des Systems. In einem geschlos-
senen System gilt, dass die Hamiltonfunktion konstant ist, was somit auch im
isolierten System gilt.
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Ableiten der Hamiltonfunktion nach der Zeit ergibt die Gleichungen 5.4
und 5.5
dH
dt
= 0 = ∑
i
∂H
∂p
i
· p˙
i
+ ∑
i
∂H
∂ri
r˙i (5.4)
dH
dt
= 0 = ∑
i
p
i
mi
· p˙
i
+ ∑
i
∂U
∂ri
r˙i (5.5)
Einsetzen der beiden Gleichungen in einander ergibt
∂H
∂p
i
=
p
i
mi
= r˙i (5.6)
und
∂H
∂ri
=
∂U
ri
= −p˙
i
. (5.7)
Diese beiden Gleichungen sind die Hamilton-Bewegungsgleichungen.
Treffen sich zwei Atome in der Dynamik, so wird im einfachsten Fall an-
genommen, dass sich die Atome wie harte Kugeln verhalten und aneinander
abprallen. Erweiterungen der Dynamik geben den Kugeln Elastizita¨t oder be-
schreiben die Anna¨herung zweier Atome mit einem Lennard-Jones-Potential.
Moleku¨le werden meist mittels geeigneter Kraftfeldmodelle, dass heißt ei-
nes Kugel-Feder-Modells, dargestellt, bei der sowohl die Absta¨nde als auch
Bindungs- und Diederwinkel u¨ber Federkonstanten, die u¨blicherweise aus
experimentellen Daten gewonnen wurden, beschrieben werden. Intermole-
kulare Wechselwirkungen werden meist durch Lennard-Jones-Potentiale und
elektrostatische Wechselwirkungen beschrieben.
5.2 Car-Parrinello-Moleku¨ldynamik
Da in der klassischen Moleku¨ldynamik die Bindungen durch Federkonstan-
ten ausgedru¨ckt werden, ko¨nnen mit diesen Methoden keine chemischen Re-
aktionen beschrieben werden. Fu¨r die moleku¨ldynamische Beschreibung che-
mischer Reaktionen kann unter anderem die Car-Parrinello-Moleku¨ldynamik
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eingesetzt werden. Hier werden die Kerne klassisch beschrieben.
MiR¨i = −
∂
∂Ri
EKS (5.8)
Mi stellt die Masse, Ri die Koordinaten des Kerns i, EKS die Kohn-Sham Ener-
gie, bei der zur mittels Dichtefunktionaltheorie berechneten elektronischen
Energie des Systems die Kernabstoßung hinzugerechnet wird, dar.
Die Elektronen werden analog dem Kohn-Sham-Theorem beschrieben.
[−1
2
∇2 +Ve f f (r)]Ψi = ∑
j
ǫijΨj (5.9)
Ve f f stellt das effektive, auf die Elektronen wirkende Potential, ǫij die Energie
und Ψi und Ψj die Wellenfunktion des Orbitals i und j dar. Zusa¨tzlich wird
eine auf die Orbitale wirkende Kraft eingefu¨hrt,
µiΨ¨i = −[−12∇
2 +Ve f f (r)]Ψi + ∑
j
ǫijΨj (5.10)
µi ist eine virtuelle Masse der Elektronen, die meist deutlich u¨ber der realen
Elektronenmasse liegt (etwa 400–600Mal so groß wie die Elektronenruhemas-
se). Mit den Gleichungen 5.8 und 5.10wird die Bewegung von Elektronen und
Kernen wa¨hrend der Dynamik beschrieben. Durch die kleine virtuelle Kraft
auf die Orbitale weicht das System dabei leicht von der Born-Oppenheimer-
Potentialhyperfla¨che ab.
Ein Maß fu¨r die Abweichung von der Born-Oppenheimer-Potential-
hyperfla¨che stellt der Unterschied zwischen der klassischen Energie Eclassical
Eclassical = ∑
i
1
2
MiR˙
2
i + EKS (5.11)
und der durch den gesammten Hamiltonoperator des Systems bestimmten
Energie EHam
EHam = ∑
i
1
2
MiR˙
2
i + ∑
i
1
2
µi〈Ψ˙i|Ψ˙j〉+ EKS (5.12)
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dar. Die Energie, die mit dem Gesamthamiltonoperator berechnet wird, soll-
te bei einer Car-Parinello-Moleku¨ldynamik (CPMD) mo¨glichst konstant sein.
Der Unterschied zur klassischen Energie des Systems sollte klein sein.
Umgute Ergebnisse zu erzielen, mussman fu¨r die mit CPMD errechneten
Moleku¨ldynamiken u¨blicherweise einen Zeitschritt von 0.1 fs – 0.2 fs verwen-
den.
5.3 Born-Oppenheimer-Dynamik
In der Born-Oppenheimer-Dynamik wird die Born-Oppenheimer-
Potentialhyperfla¨che des Systems nicht verlassen. Dazu wird in jedem Schritt
der Dynamik eine Minimierung der elektronischen Wellenfunktion durch-
gefu¨hrt. Die Bewegungsgleichungen ergeben sich damit zu
MiR¨i = −
∂
∂Ri
min{EKS} (5.13)
und
0 = −[−1
2
∇2 +Ve f f (r)]Ψi + ∑
j
ǫijΨj (5.14)
Die Zeitschritte werden bei einer Born-Oppenheimer-Dynamik
u¨blicherweise mit 0.5 fs – 1.0 fs etwas gro¨ßer als bei einer CPMD gewa¨hlt.
Durch die nach jedem Schritt zu erfolgende Optimierung der elektronischen
Wellenfunktion beno¨tigt die Born-Oppenheimer-Dynamik meist sehr viel
mehr Rechenzeit als eine vergleichbare Car-Parinello-Moleku¨ldynamik.
5.4 Ebene Wellen und Pseudopotentiale
Zur Beschreibung der elektronischen Struktur von Atomen in Rechnungen
mit periodischen Randbedingungen eignen sich ebene Wellen besser als
Gaussfunktionen. Ebene Wellen sind u¨ber
f PWG (r) =
1√
Ω
eiGr (5.15)
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definiert. Ω ist das Volumen der Elementarzelle, r der Raumvektor im Real-
raum. Mit dem G-Vektor, beziehungsweise dessen Betrag, wird die Anzahl
der verwendeten ebenen Wellen u¨ber den sogenannten cut off festgelegt. Je
gro¨ßer der Energie-cut-off und damit der maximale Betrag des G-Vektors, um-
so mehr ebene Wellen werden verwendet und umso besser kann das System
beschrieben werden.
Ebene Wellen eignen sich besonders gut, wenn sich die Elektronendich-
te im Raum nur wenig a¨ndert. Somit kann die innere elektronische Struktur
von Atomen nur schlecht beschrieben werden. Da zur Beschreibung der che-
mischen Reaktivita¨t meist nur die Valenzelektronen notwendig sind, verwen-
det man Pseudopotentiale um die inneren Schalen der Atome zu beschrei-
ben. Pseudopotentiale sollten im Inneren mo¨glichst homogen sein und an den
Ra¨ndern stetig und stetig differenzierbar in eine Beschreibung durch ebene
Wellen u¨bergehen.
Mit der Definition der Pseudopotentiale ko¨nnen Systeme relativ genau
und mit einem weniger hohen cut off, dass heißt ressourcenschonender be-
schrieben werden. Die einzelnen Parameter und Funktionen der Pseudopo-
tentiale werden dabei an das jeweilige Atom und System angepasst.
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6 Berechnungen der Grundzu-
standspotentialhyperfla¨che und
angeregter Zusta¨nde
6.1 Allgemeines
Bei den computerchemischen Untersuchungen an Ruthenium-nitrosyl-
Komplexen wurde zuerst ein Modellsystem mit verschiedenen Methoden
und Basissa¨tzen berechnet und die berechneten strukturellen Parameter mit
experimentellen Werten verglichen (siehe 6.1.1). In diesen Untersuchungen
zeigte sich, dass eine Kombination der Hybridmethode B3LYP mit einem
SDD-Pseudopotential mit dem entsprechenden Basissatz fu¨r Ruthenium und
einem aug-cc-pVDZ Basissatz fu¨r die Elemente der ersten, zweiten, dritten
und vierten Periode gute Ergebnisse bei einem vertretbaren Rechenzeit-
aufwand erbrachten. Diese Kombination wurde deshalb fu¨r die weiteren
Untersuchungen verwendet. Sind Elemente der vierten oder ho¨heren Periode
im Komplex vorhanden (zum Beispiel Iod), so wurde fu¨r diese Elemente
ebenfalls das SDD-Pseudopotential mit den dazugeho¨rigen Basisfunktionen
verwendet. Diese Berechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussi-
an [44] durchgefu¨hrt.
Fu¨r die meisten computerchemischen Untersuchungen konnten keine ab-
initio-Methoden genutzt werden, da bei Verwendung des Programmpakets
Gaussian [44] keine stabile elektronische Wellenfunktion berechnet werden
konnte.
Fu¨r scans der elektronischen Grundzustandspotentialhyperfla¨che wurde
die schnellere und stabilere Dichtefunktionaltheoriemethode (DFT-Methode)
BLYP verwendet, obwohl an einigen, meist vom Minimum weiter entfernten,
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Stellen der elektronischen Grundzustandspotentialhyperfla¨che selbst mit die-
ser Methode keine stabile Wellenfunktion gefunden werden konnte.
Fu¨r die Berechnung der scans auf der elektronischen Grundzustand-
spotentialhyperfla¨che wurde entweder das Programmpaket Gaussian [44]
mit obiger Basissatzkombination oder Turbomole [45] mit dem tripple-ζ-
Basissatz def-TZVP, der Pseudopotentiale fu¨r die Elemente der ho¨heren Pe-
rioden entha¨lt, verwendet.
Zum Abscha¨tzen der Form der elektronisch angeregten Potentialhyper-
fla¨chen wurden TD-DFT Einzelpunktrechnungen auf Geometrien aus scans
der elektronischen Grundzustandspotentialhyperfla¨che mit dem Programm-
paket Turbomole [45] mit der Methode BLYP und dem Basissatz def-TZVP
durchgefu¨hrt.
Gefundene Minima wurden mit Frequenzanalysen, die keine imagina¨ren
Frequenzen enthielten, U¨bergangszusta¨nde mit Frequenzanalysen, die eine
imagina¨re Frequenz enthielten, besta¨tigt.
Fu¨r die Berechnung von NMR-Spektren wurde ein single point mit dem
Hybridfunktional PBE1PBE, einem SDD-Pseudopotential fu¨r Ruthenium und
einem 6-311++G(2d,p)-Basissatz fu¨r alle anderen Atome auf einer vorher mit
B3LYP/SDD/6-31G(d,p) optimierten Struktur berechnet. Diese Vorgehens-
weise ist im Arbeitskreis bereits etabliert und wird auch in [46] empfohlen.
6.1.1 Basissa¨tze und Methoden
Um die in den weiteren Untersuchungen zu verwendenden Methoden
und Basissa¨tze festzulegen, wurde der bereits im Arbeitskreis von Barth
synthetisierte und experimentell untersuchte Rutheniumnitrosylkomplex
[Ru(NO)(tacn)(Cl)2]
+ (tacn: 1,4,7-Triazacyclononan, ein dreiza¨hniger Neu-
tralligand) [47] verwendet, da hier bereits experimentelle Vergleichswerte
vorlagen. Eine Darstellung des Komplexes ist in Abbildung 6.1 gezeigt.
Alle Berechnungen an diesem Komplex unter Verwendung des Pro-
grammpakets Gaussian mit ab-initio-Methoden (wie HF, MP2, CAS-SCF)
schlugen fehl, da keine stabile elektronische Wellenfunktion berechnet bezie-
hungsweise minimiert werden konnte. Aus diesem Grund wurde die Hybrid-
methode B3LYP mit verschiedenen Basissa¨tzen verwendet und mit den expe-
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Cl2
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Abbildung 6.1: Struktur des mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ berechneten
[Ru(NO)(tacn)(Cl)2]
+-Komplexes. Ruthenium ist grau, Chlor
braun, Stickstoff blau, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n und
Wasserstoff weiß dargestellt.
rimentellen Daten verglichen. Neben der Wahl der Kombination aus Methode
und Basissatz stellte sich auch die Frage nach dem Spinzustand der zu berech-
nenden Komplexe.
Bereits die ersten Rechnungen mit dem Pseudopotential SDD und
dem zugeho¨rigen Basissatz, beziehungsweise dem Allelektronenbasis-
satz DZVP fu¨r alle Atome zeigte, dass die berechneten Bindungsabsta¨nde
und -winkel (siehe Tabelle 6.1.1) nur fu¨r den Singulett-Zustand eine gu-
te U¨bereinstimmung mit den experimentellen Daten (siehe Tabelle 6.1.1)
zeigten, was auch mit den experimentellen Befunden zu diesem Komplex
u¨bereinstimmt. Darum wurden fu¨r die weiteren Untersuchungen nur noch
Singulettzusta¨nde betrachtet.
Nun wurden fu¨r Ruthenium zwei Pseudopotentiale und fu¨r die anderen
Atome zwei Basissa¨tze untersucht. Alle untersuchten Pseudopotentiale und
Basissa¨tze konnten die experimentellen Bindungsabsta¨nde und -winkel sehr
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Tabelle 6.1: Experimentell gefundene Bindungsabsta¨nde und -winkel fu¨r das
Kation in der Kristallstruktur von [Ru(NO)(tacn)(cis-(Cl2)]I · H2O (aus [47]).
Bindungsabsta¨nde
Ru–NO 1.734(7)
Ru–Cl1 2.419(2)
Ru–Cl2 2.415(2)
Ru–N2 2.099(7)
Ru–N3 2.099(8)
Ru–N4 2.088(7)
N–O 1.167(11)
Bindungswinkel
Cl–Ru–Cl 87.55(8)
O1–N1–Ru 173.3(9)
N1–Ru–N2 175.7(4)
gut beschreiben. Da das SDD-Pseudopotential fu¨r Ruthenium die Absta¨nde
zum Liganden etwas besser als LanL2DZ beschreiben konnte, wird im weite-
ren dieses Pseudopotential verwendet (siehe Tabelle 6.1.1).
Vor allem fu¨r die Vorhersage von IR Spektren ist eine mo¨glichst gute Be-
schreibung der elektronischen Struktur des Komplexes wu¨nschenswert. Hier
erscheint fu¨r alle Atome außer Ruthenium der aug-cc-pVDZ-Basissatz als gu-
ter Kompromiss zwischen Rechenzeitaufwand und Genauigkeit.
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6.1.2 Computerchemische Untersuchungen an gro¨ßeren
Rutheniumnitrosylkomplexen
6.1.2.1 Allgemeines
Die computerchemischen Untersuchungen wurden an bereits im Arbeitskreis
synthetisierten Komplexen begonnen und dann auf Komplexe, deren Synthe-
se geplant war, ausgeweitet. Aus diesen Komplexen wurden zwei Modellsy-
steme ausgewa¨hlt und genauer untersucht.
Die berechneten Frequenzen der NO-Streckschwingung ergaben, mit
Ausnahme der Isonitrosylkomplexe, mit den experimentellenWerten gut ver-
gleichbare Ergebnisse. Die NO-Streckschwingung des Isonitrosylkomplexes
wird mit den verwendeten Methoden (BLYP und B3LYP) immer als zu hoch
berechnet.
Der Nitrosylkomplex wird mit N-Komplex, der Isonitrosylkomplex mit
I-Komplex und der side-on-Komplex mit S-Komplex abgeku¨rzt. Wurden meh-
rere side-on-Komplexe gefunden, so werden sie vom energetisch niedrigeren
zum ho¨heren mit einem Indexbuchstaben bezeichnet. Sb ist also energetisch
ungu¨nstiger als Sa. Bei Diederwinkeln vom zwei gleichartigen Atomen zum
Ruthenium und dem Nitrosylliganden wird derjenige Diederwinkel angege-
ben, der mo¨glichst wenig von der Linearita¨t (also von +/ − 180° und 0°)
abweicht . Da sich die beiden Diederwinkel in diesem Fall nur um wenige
Grad unterscheiden und der Unterschied in der Fehlergenauigkeit der Me-
thode liegt, wird auf die Angabe des zweiten Diederwinkels verzichtet.
6.1.2.2 Untersuchungen an [Ru(NO)Cl2(mida)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)Cl2(mida)]
− wurde von A. Zangl synthetisiert
[48]. Im Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Chlorido-,
einem dreiza¨hnigen Methyliminodiacetato- (mida) und einem Nitrosylligan-
den umgeben. Bei dem Komplex konnten fu¨nf Minima der elektronischen
Potentialhyperfla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht dem
Nitrosyl-, eines dem Isonitrosyl- und drei entsprechen drei energetisch unter-
schiedlichen side-on-Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.2
gezeigt.
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Abbildung 6.2: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl2(mida)]
− berechneten N-, I- und drei side-
on-Komplexe (Sa, Sb und Sc). Der Sa-Komplex liegt auf einer
Neq-Ru-Bindungsachse (Neq-Ru–N-O-Torsionswinkel: 167.8°),
der Sb-Komplex auf einer Oeq-Ru-Bindungsachse (Oeq-Ru–
N-O-Torsionswinkel: 163.4°) und der Sc-Komplex auf einer
Cleq-Ru-Bindungsachse (Neq-Ru–N-O-Torsionswinkel: −1.5°;
Cl gegenu¨ber des Stickstoffatoms). Ruthenium ist grau, Chlor
braun, Stickstoff blau, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n und
Wasserstoff weiß dargestellt.
Tabelle 6.4: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Cl2(mida)]
− berech-
nete relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energi-
en (E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex),
der side-on-Komplexe (Sa, Sb und Sc) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc
Etot 0.0 189.3 139.3 140.8 156.6
E0 0.0 187.1 135.5 136.4 152.4
H298 0.0 187.6 136.0 136.8 152.9
ν˜(NO) 1911 1891 1616 1601 1568
0.961 · ν˜(NO) 1836 1817 1553 1539 1507
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Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet, die drei side-on-Komplexe liegen dazwischen. Zwei
der side-on-Komplexe, Sa und Sb, unterscheiden sich nur um 0.6 kJ/mol in ih-
rer energetischen Lage, wa¨hrend Sc mit 16.9 kJ/mol deutlich u¨ber Sa liegt.
Bei den beiden tieferliegenden side-on-Komplexen zeigt das Stickstoffatom
des Nitrosylliganden auf ein Stickstoff- beziehungsweise Sauerstoffatom der
A¨quatorebene des Komplexes, wa¨hrend beim Sc-Komplex das Stickstoffatom
auf einen Chloridoliganden zeigt. Da errechnet wird, dass das Stickstoffatom
des Stickstoffmonoxids na¨her amRutheniumatom als das Sauerstoffatom liegt
(Sa Absta¨nde: Ru-N 1.90 A˚, Ru-O 2.19 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O
2.22 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O 2.13 A˚), deutet dieser Energieunter-
schied auf sterische Hinderung durch den a¨quatorialen Chloridoliganden hin
(relative Energien siehe Tabelle 6.4, absolute Energien siehe Tabelle A.11 im
Anhang). Die errechneten NO-Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit
Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Ta-
belle 6.4).
6.1.2.3 Untersuchungen an [Ru(NO)Br2(mida)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)Br2(mida)]
− wurde als Vergleich zu einem von
A. Zangl synthetisierten Komplex (siehe 6.1.2.2) untersucht. Im Komplex ist
das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Bromido-, einem dreiza¨hnigen
Methyliminodiacetato- (mida) und einem Nitrosylliganden umgeben. Bei
dem Komplex konnten fu¨nf Minima der elektronischen Potentialhyperfla¨che
lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht dem Nitrosyl-, eines dem
Isonitrosyl- und drei entsprechen drei energetisch unterschiedlichen side-on-
Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.3 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet, die drei side-on-Komplexe liegen dazwischen. Das
Stickstoffatom des Stickstoffmonoxids wird na¨her am Rutheniumatom als
das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.93 A˚, Ru-O 2.25 A˚; Sb
Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O 2.22 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.97 A˚, Ru-O 2.20 A˚).
Die relativen Energien der Komplexe sind in Tabelle 6.5 aufgelistet (fu¨r die
absoluten Energien siehe Tabelle A.10 im Anhang). Die errechneten NO-
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Abbildung 6.3: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Br2(mida)]
− berechneten N-, I- und drei side-on-
Komplexe (Sa, Sb und Sc). Der Sa-Komplex liegt zwischen
der N-Ru- und der angrenzenden Br-Ru-Bindungsachse
(N-Ru–N-O-Torsionswinkel: 130.7°), der Sb-Komplex auf
einer Oeq-Ru-Bindungsachse (Oeq-Ru–N-O-Torsionswinkel:
162.0°) und der Sc-Komplex zwischen den beiden Br-Ru-
Bindungsachsen (Br-Ru–N-O-Torsionswinkel: −122.6°; Cl
gegenu¨ber des Stickstoffatoms). Ruthenium ist grau, Chlor
braun, Stickstoff blau, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n und
Wasserstoff weiß dargestellt.
Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosyl-
komplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.5).
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Tabelle 6.5: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Br2(mida)]
− berech-
nete relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energi-
en (E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex),
der side-on-Komplexe (Sa, Sb und Sc) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc
Etot 0.0 191.9 138.8 146.3 155.0
E0 0.0 189.9 134.7 141.9 149.8
H298 0.0 190.2 135.2 142.3 150.7
ν˜(NO) 1912 1891 1601 1600 1584
0.961 · ν˜(NO) 1837 1817 1539 1538 1522
6.1.2.4 Untersuchungen an [Ru(NO)I2(mida)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)I2(mida)]
− wurde als Vergleich zu dem von A.
Zangl synthetisierten analogen Chloridkomplex (siehe 6.1.2.2) untersucht.
Im Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Iodido-, einem
dreiza¨hnigen Methyliminodiacetato- (mida) und einemNitrosylliganden um-
geben. Bei dem Komplex konnten sechs Minima der elektronischen Potential-
hyperfla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht demNitrosyl-,
eines dem Isonitrosyl- und vier entsprechen energetisch unterschiedlichen
side-on-Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.4 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet, die drei side-on-Komplexe liegen dazwischen. Das
Stickstoffatom des Stickstoffmonoxids wird na¨her am Rutheniumatom als
das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.93 A˚, Ru-O 2.24 A˚; Sb
Absta¨nde: Ru-N 1.98 A˚, Ru-O 2.18 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O 2.21 A˚;
Sd Absta¨nde: Ru-N 1.97 A˚, Ru-O 2.18 A˚). Die relativen Energien der Komple-
xe sind in Tabelle 6.6 aufgefu¨hrt (fu¨r die absoluten Energien siehe Tabelle A.9
im Anhang). Die errechneten NO-Streckschwingungen der Komplexe liegen,
mit Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe
Tabelle 6.6).
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Abbildung 6.4: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)I2(mida)]
− berechneten N-, I- und vier side-on-
Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd). Der Sa-Komplex liegt zwischen
der N-Ru- und der angrenzenden I-Ru-Bindungsachse
(N-Ru–N-O-Torsionswinkel: 132.8°), der Sb-Komplex
zwischen den beiden I-Ru-Bindungsachsen (I-Ru–N-O-
Torsionswinkel: −125.9°), der Sc-Komplex auf der Oeq-Ru-
Bindungsachse (Oeq-Ru–N-O-Torsionswinkel: 161.7°) und der
Sd-Komplex zwischen der Oeq-Ru- und der angrenzenden
I-Ru-Bindungsachse (Oeq-Ru–N-O-Torsionswinkel: −144.8°).
Ruthenium ist grau, Iod braun, Stickstoff blau, Sauerstoff rot,
Kohlenstoff gru¨n und Wasserstoff weiß dargestellt.
Tabelle 6.6: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)I2(mida)]
− berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex),
der side-on-Komplexe (Sa, Sb und Sc) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc Sd
Etot 0.0 197.0 139.4 149.8 154.2 158.0
E0 0.0 195.1 135.3 144.8 149.7 153.0
H298 0.0 195.5 135.8 145.5 150.3 153.7
ν˜(NO) 1905 1889 1584 1548 1595 1565
0.961 · ν˜(NO) 1831 1815 1522 1488 1533 1504
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6.1.2.5 Untersuchungen an [Ru(NO)Cl3(koji)]−
N I
Sa Sb
Abbildung 6.5: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl3(koji)]
− berechneten N-, I- und zwei side-on-
Komplexe (Sa und Sb). Der Sa-Komplex liegt auf der Oeq-
Ru-Bindungsachse (Oeq-Ru–N-O-Torsionswinkel: −179.7°)
und der Sb-Komplex auf der Cl-Ru-Oeq-Bindungsachse
(Oeq-Ru–N-O-Torsionswinkel: 1.0°). Ruthenium ist grau,
Stickstoff blau, Chlor braun, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n
und Wasserstoff weiß dargestellt.
Das Komplexanion [Ru(NO)Cl3(koji)]
− wurde von A. Zangl synthetisiert
[48]. Im Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von drei Chlorido-, ei-
nem zweiza¨hnigen Kojisa¨ureanion- (koji) und einem Nitrosylliganden umge-
ben. Bei dem Komplex konnten vier Minima der elektronischen Potentialhy-
perfla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht dem Nitrosyl-,
eines dem Isonitrosyl- und zwei entsprechen energetisch unterschiedlichen
side-on-Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.5 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet, die beiden side-on-Komplexe liegen dazwischen. Bei
dem energetisch tieferliegenden side-on-Komplex Sa zeigt das Stickstoffatom
des Nitrosylliganden auf ein Sauerstoffatom der A¨quatorebene des Komple-
xes, wa¨hrend beim Sb-Komplex das Stickstoffatom auf einen Chloridoligan-
den zeigt. Da errechnet wird, dass das Stickstoffatom des Stickstoffmonoxids
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Tabelle 6.7: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Cl3(koji)]
− berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb
Etot 0.0 193.5 142.4 166.8
E0 0.0 191.5 145.8 162.2
H298 0.0 192.0 138.9 162.8
ν˜(NO) 1928 1906 1618 1583
0.961 · ν˜(NO) 1853 1832 1555 1521
na¨her am Rutheniumatom als das Sauerstoffatom liegt (Sa Absta¨nde: Ru-N
1.89 A˚, Ru-O 2.20 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O 2.12 A˚) und keine
stabilen side-on-Komplexe auf der Cl-Ru-Cl-Achse gefunden werden konn-
ten, deutet der Energieunterschied zwischen Sa und Sb auf sterische Hinde-
rung durch den a¨quatorialen Chlorliganden hin (relative Energien siehe Ta-
belle 6.7, absolute Energien siehe Tabelle A.6 im Anhang). Die errechneten
NO-Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isonitro-
sylkomplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.7).
6.1.2.6 Untersuchungen an [Ru(NO)Br3(koji)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)Br3(koji)]
− wurde als Vergleich zum vonA. Zangl
synthetisiert analogen Chloridkomplex (siehe 6.1.2.5) untersucht. ImKomplex
ist das Rutheniumatom oktaedrisch von drei Bromido-, einem zweiza¨hnigen
Kojisa¨ureanion- (koji) und einem Nitrosylliganden umgeben. Bei dem Kom-
plex konnten sechs Minima der elektronischen Potentialhyperfla¨che lokali-
siert werden. Eines dieser Minima entspricht dem Nitrosyl-, eines dem Iso-
nitrosylkomplex und vier entsprechen energetisch unterschiedlichen side-on-
Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.6 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet, die vier side-on-Komplexe liegen dazwischen. Das
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N I Sa
Sb Sc Sd
Abbildung 6.6: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Br3(koji)]
− berechneten N-, I- und zwei side-
on-Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd). Der Sa-Komplex
liegt auf der Oeq-Ru-Bindungsachse (Oeq-Ru–N-O-
Torsionswinkel: −179.5°), der Sb-Komplex zwischen zwei
I-Ru-Bindungsachsen (I-Ru–N-O-Torsionswinkel: −123.9°),
der Sc-Komplex zwischen den anderen beiden Ru-I-
Bindungsachsen (I-Ru–N-O-Torsionswinkel: 115.2°) und
der Sd-Komplex auf der Br-Ru-Oeq-Bindungsachse (Oeq-Ru–
N-O-Torsionswinkel: 2.4°). Ruthenium ist grau, Stickstoff
blau, Chlor braun, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n und
Wasserstoff weiß dargestellt.
Stickstoffatom des Stickstoffmonoxids wird als na¨her am Rutheniumatom als
das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.89 A˚, Ru-O 2.20 A˚; Sb
Absta¨nde: Ru-N 1.96 A˚, Ru-O 2.18 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.96 A˚, Ru-O 2.18 A˚;
Sd Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O 2.12 A˚). Die relativen Energien der Komple-
xe sind in Tabelle 6.8 aufgefu¨hrt (fu¨r die absoluten Energien siehe Tabelle A.11
im Anhang). Die errechneten NO-Streckschwingungen der Komplexe liegen,
mit Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe
Tabelle 6.8).
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Tabelle 6.8: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Br3(koji)]
− berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb
Etot 0.0 196.6 147.5 167.1 167.5 171.0
E0 0.0 194.7 142.9 161.7 162.2 165.9
H298 0.0 195.2 143.9 162.8 163.3 166.9
ν˜(NO) 1929 1908 1618 1611 1611 1583
0.961 · ν˜(NO) 1854 1834 1555 1584 1548 1521
6.1.2.7 Untersuchungen an [Ru(NO)I3(koji)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)I3(koji)]
− wurde als Vergleich zum von A.
Zangl synthetisiert analogen Chloridkomplex (siehe 6.1.2.5) untersucht.
Im Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von drei Iodido-, einem
zweiza¨hnigen Kojisa¨ureanion- (koji) und einem Nitrosylliganden umgeben.
Bei dem Komplex konnten sechs Minima der elektronischen Potentialhy-
perfla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht dem Nitrosyl-,
eines dem Isonitrosyl- und vier entsprechen energetisch unterschiedlichen
side-on-Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.7 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet, die vier side-on-Komplexe liegen dazwischen. Bei
dem energetisch tieferliegenden side-on-Komplexen Sa und Sb zeigt das
Stickstoffatom des Nitrosylliganden in Richtung der Moleku¨lha¨lfte mit dem
a¨quatorialen Sauerstoffatom, wa¨hrend bei den Sc- und Sd-Komplexen das
Stickstoffatom auf die andere Moleku¨lha¨lfte weist. Das Stickstoffatom des
Stickstoffmonoxids wird als na¨her am Rutheniumatom als das Sauerstoffa-
tom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.89 A˚, Ru-O 2.20 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N
1.92 A˚, Ru-O 2.22 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.97 A˚, Ru-O 2.16 A˚; Sd Absta¨nde:
Ru-N 1.97 A˚, Ru-O 2.16 A˚). Somit ist auch hier die Form der elektronischen
Potentialhyperfla¨che bei den side-on-Komplexen stark vom Platzbedarf der
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N I Sa
Sb Sc Sd
Abbildung 6.7: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)I3(koji)]
− berechneten N-, I- und vier side-on-
Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd). Der Sa-Komplex liegt auf
der Oeq-Ru-Bindungsachse (Oeq-Ru–N-O-Torsionswinkel:
−179.5°), der Sb-Komplex zwischen der Oeq-Ru-
Bindungsachse und einer benachbarten Ru-I Bindungsachse
(Oeq-Ru–N-O-Torsionswinkel: −150.1°), der Sc-Komplex zwi-
schen zwei I-Ru-Bindungsachsen (I-Ru–N-O-Torsionswinkel:
−126.7°) und der Sd-Komplex zwischen den anderen beiden
Ru-I-Bindungsachsen (I-Ru–N-O-Torsionswinkel: 126.8°).
Ruthenium ist grau, Stickstoff blau, Chlor braun, Sauerstoff
rot, Kohlenstoff gru¨n und Wasserstoff weiß dargestellt.
Iodidoliganden abha¨ngig. Komplexe, bei denen das Stickstoffatom des Nitro-
sylliganden zum kleineren, in der A¨quatorebene des Komplexes liegenden,
Sauerstoffatom zeigt, sind bevorzugt gegenu¨ber den Komplexen, bei denen
sich der Nitrosylligand na¨her an den Iodidoliganden befindet. Die relativen
Energien der Komplexe sind in Tabelle 6.9 aufgefu¨hrt (fu¨r die absoluten Ener-
gien siehe Tabelle A.9 im Anhang). Die errechneten NO-Streckschwingungen
der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwar-
tenden Bereich (siehe Tabelle 6.9).
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Tabelle 6.9: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)I3(koji)]
− berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb
Etot 0.0 201.3 152.7 153.5 163.2 163.7
E0 0.0 200.6 149.0 149.3 159.4 159.8
H298 0.0 201.1 150.4 150.8 160.3 160.7
ν˜(NO) 1925 1906 1609 1608 1576 1576
0.961 · ν˜(NO) 1850 1832 1546 1545 1514 1514
6.1.2.8 Untersuchungen an [Ru(NO)Cl2(his)]
Der Komplex [Ru(NO)Cl2(his)] wurde von A. Zangl synthetisiert [48]. Im
Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Chlorido-, einem
dreiza¨hnig koordinierenden Histidinato- (his) und einem Nitrosylliganden
umgeben. Bei dem Komplex konnten vier Minima der elektronischen Po-
tentialhyperfla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht dem
Nitrosyl-, eines dem Isonitrosyl- und zwei entsprechen energetisch unter-
schiedlichen side-on-Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.8
gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die beiden side-on-Komplexe liegen dazwischen.
Bei dem energetisch tieferliegenden side-on-Komplex Sa zeigt das Stickstoff-
atom des Nitrosylliganden auf das Stickstoffatom derAmingruppe des Histi-
dinliganden, wa¨hrend beim Sb-Komplex das Stickstoffatom auf einen Chlo-
ridoliganden weist. Das Stickstoffatom des Stickstoffmonoxids wird na¨her
am Rutheniumatom als das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N
1.91 A˚, Ru-O 2.24 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 1.93 A˚, Ru-O 2.14 A˚). Die relati-
ven Energien der Komplexe sind in Tabelle 6.10 aufgefu¨hrt (fu¨r die abso-
luten berechneten Energien siehe Tabelle A.7 im Anhang). Die Ausbildung
stabiler side-on-Komplexe entlang der NImidazol-Ru-Bindungsachse ist durch
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N I
Sa Sb
Abbildung 6.8: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl2(his)] berechneten N-, I- und zwei side-on-
Komplexe (Sa und Sb). Der Sa-Komplex liegt auf der NAmin-
Ru-Bindungsachse (NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel: 166.6°)
und der Sb-Komplex auf der Cl-Ru-NAmin-Bindungsachse
(NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel: 8.5°). Ruthenium ist grau,
Stickstoff blau, Chlor braun, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n
und Wasserstoff weiß dargestellt.
Tabelle 6.10: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Cl2(his)] berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb
Etot 0.0 191.0 126.5 160.1
E0 0.0 188.4 122.4 155.2
H298 0.0 189.1 123.1 155.8
ν˜(NO) 1936 1910 1639 1597
0.961 · ν˜(NO) 1860 1836 1575 1535
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π-Wechselwirkungen des Heteroaromaten gehindert. Die errechneten NO-
Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosyl-
komplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.10).
6.1.2.9 Untersuchungen an [Ru(NO)Br2(his)]
N I Sa
Sb Sc Sd
Abbildung 6.9: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Br2(his)] berechneten N-, I- und vier side-on-
Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd). Der Sa-Komplex liegt auf der
NAmin-Ru-Bindungsachse (NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel:
169.1°), der Sb-Komplex zwischen der NImidazol-Ru- und
der benachbarten Br-Ru-Bindungsachse (NImidazol-Ru–N-
O-Torsionswinkel: −147.4°), der Sc-Komplex zwischen den
Br-Ru-Bindungsachsen (Br-Ru–N-O-Torsionswinkel: 122.1°)
und der Sd-Komplex auf der I-Ru-NAmin-Bindungsachse
(NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel: 15.3°). Ruthenium ist grau,
Stickstoff blau, Brom braun, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n
und Wasserstoff weiß dargestellt.
Der Komplex [Ru(NO)Br2(his)] wurde als Vergleich zu dem von A.
Zangl synthetisierten analogen Chloridkomplex (siehe 6.1.2.8) untersucht.
Im Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Bromido-, einem
dreiza¨hnig koordinierenden Histidinato- (his) und einem Nitrosylliganden
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umgeben. Bei dem Komplex konnten sechs Minima der elektronischen Po-
tentialhyperfla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht dem
Nitrosyl-, eines dem Isonitrosyl- und vier entsprechen energetisch unter-
schiedlichen side-on-Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.9
gezeigt.
Tabelle 6.11: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Br2(his)] berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc Sd
Etot 0.0 193.5 131.8 157.3 160.5 162.9
E0 0.0 190.9 127.6 151.9 155.3 157.5
H298 0.0 191.5 128.3 153.1 156.1 158.5
ν˜(NO) 1938 1908 1633 1643 1605 1594
0.961 · ν˜(NO) 1862 1834 1569 1579 1542 1532
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die vier side-on-Komplexe liegen dazwischen. Das
Stickstoffatom des Stickstoffmonoxids wird na¨her am Rutheniumatom als
das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.91 A˚, Ru-O 2.23 A˚; Sb
Absta¨nde: Ru-N 1.98 A˚, Ru-O 2.21 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 2.00 A˚, Ru-O
2.17 A˚; Sd Absta¨nde: Ru-N 1.94 A˚, Ru-O 2.15 A˚). Die Ausbildung stabi-
ler side-on-Komplexe entlang der NImidazol-Ru-Bindungsachse ist durch π-
Wechselwirkungen desHeteroaromaten gehindert. Die Positionen entlang der
NAmin-Ru-Bindungsachse sind bevorzugt, allerdings hat der große Bromli-
gand starken Einfluß auf die energetische Lage dieser Komplexe (Sa und Sd).
Die relativen Energien der Komplexe sind in Tabelle 6.11 aufgefu¨hrt (fu¨r die
absoluten berechneten Energien siehe Tabelle A.10 im Anhang). Die errechne-
ten NO-Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isoni-
trosylkomplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.11).
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6.1.2.10 Untersuchungen an [Ru(NO)I2(his)]
N I Sa
Sb Sc Sd
Abbildung 6.10: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)I2(his)] berechneten N-, I- und vier side-on-
Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd). Der Sa-Komplex liegt auf der
NAmin-Ru-Bindungsachse (NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel:
174.6°), der Sb-Komplex zwischen der NAmin-Ru- und
der benachbarten I-Ru-Bindungsachse (NAmin-Ru–N-O-
Torsionswinkel: −150.7°), der Sc-Komplex zwischen den
I-Ru-Bindungsachsen (I-Ru–N-O-Torsionswinkel: 125.7°)
und der Sd-Komplex zwischen der I-Ru und der NImidazol-
Ru-Bindungsachse (NImidazol-Ru–N-O-Torsionswinkel:
139.0°). Ruthenium ist grau, Stickstoff blau, Iod braun,
Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n und Wasserstoff weiß
dargestellt.
Der Komplex [Ru(NO)I2(his)] wurde als Vergleich zu dem von A. Zangl
synthetisierten analogen Chloridkomplex (siehe 6.1.2.8) untersucht. Im Kom-
plex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Iodido-, einem dreiza¨hnig
koordinierenden Histidinato- (his) und einem Nitrosylliganden umgeben.
Bei dem Komplex konnten sechs Minima der elektronischen Potentialhyper-
fla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht demNitrosyl-, eines
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dem Isonitrosyl- und vier entsprechen energetisch unterschiedlichen side-on-
Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.10 gezeigt.
Tabelle 6.12: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)I2(his)] berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc Sd
Etot 0.0 198.5 138.9 141.5 153.9 154.6
E0 0.0 196.0 134.5 136.5 149.0 149.8
H298 0.0 196.6 135.3 137.6 149.6 150.4
ν˜(NO) 1933 1902 1622 1598 1558 1598
0.961 · ν˜(NO) 1858 1828 1559 1536 1497 1536
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die vier side-on-Komplexe liegen dazwischen. Bei
dem energetisch tieferliegenden side-on-Komplexen Sa zeigt das Stickstoff-
atom des Nitrosylliganden auf das Stickstoffatom der Amingruppe des Hi-
stidinliganden, wa¨hrend das Stickstoffatom der anderen side-on-Komplexe je-
weils zwischen zwei Bindungsachsen der a¨quatorialen Liganden zeigt. Das
Stickstoffatom des Stickstoffmonoxids wird na¨her am Rutheniumatom als
das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.91 A˚, Ru-O 2.22 A˚; Sb
Absta¨nde: Ru-N 1.95 A˚, Ru-O 2.21 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 2.00 A˚, Ru-O 2.16 A˚;
Sd Absta¨nde: Ru-N 1.99 A˚, Ru-O 2.19 A˚). Die relativen Energien der Komple-
xe sind in Tabelle 6.12 aufgefu¨hrt (fu¨r die absoluten Energien siehe Tabelle
A.9 im Anhang). Der Iodidoligand hat einen großen Platzbedarf, weshalb die
side-on-Komplexe, mit Ausnahme von Sa, zwischen die a¨quatorialen Ligand-
bindungsachsen zeigen. Die errechneten NO-Streckschwingungen der Kom-
plexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwartenden Be-
reich (siehe Tabelle 6.12).
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N I
Sa Sb
Abbildung 6.11: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Br2(dap)]
− berechneten N-, I- und zwei side-
on-Komplexe (Sa und Sb). Der Sa-Komplex liegt auf
der NAmin an C2-Ru-Bindungsachsen (NAmin-Ru–N-O-
Torsionswinkel: 159.5°) und der Sb-Komplex zwischen den
beiden Br-Ru–Bindungsachsen (Br-Ru–N-O-Torsionswinkel:
121.9°). Ruthenium ist grau, Stickstoff blau, Brom braun,
Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n und Wasserstoff weiß
dargestellt.
6.1.2.11 Untersuchungen an [Ru(NO)Br2(dap)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)Br2(dap)]
− wurde als Vergleich zu dem von A.
Zangl synthetisierten analogen Chloridkomplex untersucht (siehe 6.1.4). Im
Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Bromido-, einem
dreiza¨hnigen Aminoalaninato- (dap) und einem Nitrosylliganden umgeben.
Bei dem Komplex konnten vier Minima der elektronischen Potentialhyper-
fla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht demNitrosyl-, eines
dem Isonitrosyl- und zwei entsprechen energetisch unterschiedlichen side-on-
Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.11 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die beiden side-on-Komplexe liegen dazwischen.
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Tabelle 6.13: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Br2(dap)]
− berech-
nete relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energi-
en (E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb
Etot 0.0 197.5 133.5 161.0
E0 0.0 194.8 128.9 155.8
H298 0.0 195.5 129.9 156.7
ν˜(NO) 1942 1911 1626 1603
0.961 · ν˜(NO) 1866 1836 1563 1540
Das Stickstoffatom des Stickstoffmonoxidliganden wird na¨her am Rutheni-
umatom als das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O
2.25 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 2.00 A˚, Ru-O 2.16 A˚). Eine U¨bersicht u¨ber die
relativen Energien der Komplexe ist in Tabelle 6.13 zusammengestellt (fu¨r
die absoluten Energien siehe Tabelle A.10 im Anhang). Die errechneten NO-
Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosyl-
komplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.13).
6.1.2.12 Untersuchungen an [Ru(NO)I2(dap)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)I2(dap)]
− wurde als Vergleich zu dem von
A. Zangl synthetisierten analogen Chloridkomplex berechnet (siehe 6.1.4).
Im Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Iodido-, einem
dreiza¨hnigen Aminoalaninato- (dap) und einem Nitrosylliganden umgeben.
Bei dem Komplex konnten sechs Minima der elektronischen Potentialhyper-
fla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht demNitrosyl-, eines
dem Isonitrosyl- und vier entsprechen energetisch unterschiedlichen side-on-
Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.12 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die vier side-on-Komplexe liegen dazwischen. Das
Stickstoffatom des Stickstoffmonoxidliganden wird na¨her am Rutheniuma-
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Abbildung 6.12: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)I2(dap)]
− berechneten N-, I- und vier side-on-
Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd). Der Sa-Komplex liegt zwischen
den beiden NAmin-Ru-Bindungsachsen (NAmin-Ru–N-O-
Torsionswinkel: −129.2°), der Sb-Komplex zwischen einer
NAmin-Ru- und einer I-Ru-Bindungsachsen (NAmin-Ru–
N-O-Torsionswinkel: −142.2°), der Sc-Komplex auf einer
NAmin-Ru-I-Bindungsachse (NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel:
144.3°) und der Sd-Komplex zwischen den beiden I-
Ru-Bindungsachsen (I-Ru–N-O-Torsionswinkel: 123.8°).
Ruthenium ist grau, Stickstoff blau, Iod braun, Sauerstoff rot,
Kohlenstoff gru¨n und Wasserstoff weiß dargestellt.
tom als das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O 2.25 A˚;
Sb Absta¨nde: Ru-N 1.96 A˚, Ru-O 2.20 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.98 A˚, Ru-O
2.19 A˚; Sd Absta¨nde: Ru-N 2.01 A˚, Ru-O 2.15 A˚). Auch hier beeinflusst der
Platzbedarf der Iodidoliganden sehr stark die Auspra¨gung mo¨glicher Mini-
ma. Eine U¨bersicht u¨ber die relativen berechneten Energien der Komplexe ist
in Tabelle 6.14 zusammengestellt (fu¨r die absoluten Energien siehe Tabelle A.8
im Anhang). Die errechneten NO-Streckschwingungen der Komplexe liegen,
mit Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe
Tabelle 6.14).
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Tabelle 6.14: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)I2(dap)]
− berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd) im Vergleich zum Nitrosylkom-
plex (N-Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten
Frequenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert
(Korrekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc Sd
Etot 0.0 202.3 140.9 146.0 149.7 154.3
E0 0.0 199.7 136.0 141.1 145.1 149.4
H298 0.0 200.3 137.1 142.0 145.7 150.0
ν˜(NO) 1937 1903 1615 1580 1584 1552
0.961 · ν˜(NO) 1861 1831 1552 1518 1522 1491
6.1.2.13 Untersuchungen an [Ru(NO)Cl3(dap)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)Cl3(dap)]
− wurde als Vergleich zu einem von A.
Zangl synthetisierten Chloridkomplex berechnet (siehe 6.1.4). Im Komplex
ist das Rutheniumatom oktaedrisch von drei Chlorido-, einem zweiza¨hnigen
Aminoalaninato- (dap) und einem Nitrosylliganden umgeben. Bei dem Kom-
plex konnten fu¨nf Minima der elektronischen Potentialhyperfla¨che lokalisiert
werden. Eines dieser Minima entspricht dem Nitrosyl-, eines dem Isonitrosyl-
und drei entsprechen energetisch unterschiedlichen side-on-Komplexen. Dar-
stellungen der Komplexe sind in Abb. 6.13 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die drei side-on-Komplexe liegen dazwischen. Bei
den energetisch tieferliegenden side-on-Komplexen Sa und Sb liegt der Ni-
trosylligand auf der Neq-Ru-Cl-Bindungsachse, nur beim energetisch ho¨her
liegenden side-on-Komplex Sc zeigt das Stickstoffatom des Nitrosylliganden
zwischen zwei a¨quatoriale Chloratome. Das Stickstoffatom des Stickstoffmon-
oxidliganden wird na¨her am Rutheniumatom als das Sauerstoffatom errech-
net (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.90 A˚, Ru-O 2.21 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚,
Ru-O 2.13 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.97 A˚, Ru-O 2.20 A˚). Hier beeinflusst der
Platzbedarf der Chloridoliganden die Auspra¨gung mo¨glicher Minima. Wird
die elektronisch gu¨nstige Position parallel zu einer Bindungsachse sterisch
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Abbildung 6.13: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl3(dap)]
− berechneten N-, I- und drei side-on-
Komplexe (Sa, Sb und Sc). Der Sa-Komplex liegt auf der
NAmin-Ru-Bindungsachse (NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel:
175.5°), der Sb-Komplex auf der Cl-Ru-NAmin-Bindungsachse
(NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel: −1.7°) und der Sc-Komplex
zwischen zwei Cl-Ru-Bindungsachsen (Cleq-Ru–N-O-
Torsionswinkel: 120.2°). Ruthenium ist grau, Stickstoff
blau, Chlor braun, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n und
Wasserstoff weiß dargestellt.
nicht zu stark behindert, so wird sie eingenommen. Sonst wird eine Positi-
on zwischen den a¨quatorialen Liganden bevorzugt. Eine U¨bersicht u¨ber die
relativen Energien der Komplexe ist in Tabelle 6.15 zusammengestellt (fu¨r
die absoluten Energien siehe Tabelle A.8 im Anhang). Die errechneten NO-
Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosyl-
komplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.15).
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Tabelle 6.15: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Cl3(dap)]
− berech-
nete relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energi-
en (E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc
Etot 0.0 192.6 133.1 159.1 166.0
E0 0.0 190.4 129.0 154.4 169.4
H298 0.0 190.0 129.7 154.9 161.5
ν˜(NO) 1918 1899 1621 1565 1620
0.961 · ν˜(NO) 1843 1825 1558 1504 1557
6.1.2.14 Untersuchungen an [Ru(NO)Br3(dap)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)Br3(dap)]
− wurde als Vergleich zu einem von A.
Zangl synthetisierten Chloridkomplex berechnet (siehe 6.1.4). Im Komplex
ist das Rutheniumatom oktaedrisch von drei Bromido-, einem zweiza¨hnigen
Aminoalaninato- (dap) und einem Nitrosylliganden umgeben. Bei dem Kom-
plex konnten fu¨nf Minima der elektronischen Potentialhyperfla¨che lokalisiert
werden. Eines dieser Minima entspricht dem Nitrosyl-, eines dem Isonitrosyl-
und drei entsprechen energetisch unterschiedlichen side-on-Komplexen. Dar-
stellungen der Komplexe sind in Abb. 6.14 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die drei side-on-Komplexe liegen dazwischen. Bei
dem energetisch tieferliegenden side-on-Komplex Sa zeigt das Stickstoffatom
des Nitrosylliganden auf das Aminstickstoffatom in der A¨quatorebene des
Komplexes. Bei den beiden energetisch ho¨her liegenden side-on-Komplexen
zeigt das Stickstoffatom des Nitrosylliganden zwischen zwei a¨quatoriale Bro-
matome (Sb), beziehungsweise auf das der Amingruppe gegenu¨berliegende
Bromatom (Sc). Das Stickstoffatom des Stickstoffmonoxidliganden wird na¨her
am Rutheniumatom als das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N
1.90 A˚, Ru-O 2.22 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 1.98 A˚, Ru-O 2.19 A˚; Sc Absta¨nde:
Ru-N 1.92 A˚, Ru-O 2.13 A˚). Auch hier beeinflusst der Platzbedarf der Bro-
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Abbildung 6.14: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Br3(dap)]
− berechneten N-, I- und drei side-
on-Komplexe (Sa, Sb und Sc). Der Sa-Komplex liegt
auf der NAmin-Ru-Bindungsachse (NAmin-Ru–N-O-
Torsionswinkel: −175.0°), der Sb-Komplex zwischen zwei Br-
Ru-Bindungsachsen (Breq-Ru–N-O-Torsionswinkel: −125.2°)
und der Sc-Komplex auf der Br-Ru-NAmin-Bindungsachse
(NAmin-Ru–N-O-Torsionswinkel: −1.7°). Ruthenium ist grau,
Stickstoff blau, Brom braun, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n
und Wasserstoff weiß dargestellt.
midoliganden sehr stark die Auspra¨gung mo¨glicher Minima. Trotzdem wird
die elektronisch gu¨nstige Position parallel zu einer Bindungsachse, falls sie
sterisch nicht zu stark gehindert ist, eingenommen. Eine U¨bersicht u¨ber die
relativen berechneten Energien der Komplexe ist in Tabelle 6.16 zusammen-
gestellt (fu¨r die absoluten Energien siehe Tabelle A.7 im Anhang). Die errech-
neten NO-Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Iso-
nitrosylkomplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.16).
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Tabelle 6.16: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Br3(dap)]
− berech-
nete relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energi-
en (E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc
Etot 0.0 196.0 139.1 163.7 164.2
E0 0.0 193.7 134.6 158.4 159.2
H298 0.0 194.3 135.6 159.3 159.9
ν˜(NO) 1920 1902 1625 1594 1566
0.961 · ν˜(NO) 1845 1828 1562 1532 1505
6.1.2.15 Untersuchungen an [Ru(NO)I3(dap)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)I3(dap)]
− wurde als Vergleich zu einem von A.
Zangl synthetisierten Chloridkomplex untersucht (siehe 6.1.4). Im Komplex
ist das Rutheniumatom oktaedrisch von drei Iodido-, einem zweiza¨hnigen
Aminoalaninato- (dap) und einem Nitrosylliganden umgeben. Bei dem Kom-
plex konnten fu¨nf Minima der elektronischen Potentialhyperfla¨che lokalisiert
werden. Eines dieser Minima entspricht dem Nitrosyl-, eines dem Isonitrosyl-
und drei entsprechen energetisch unterschiedlichen side-on-Komplexen. Dar-
stellungen der Komplexe sind in Abb. 6.15 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die drei side-on-Komplexe liegen dazwischen. Das
Stickstoffatom des Stickstoffmonoxidliganden wird na¨her am Rutheniuma-
tom als das Sauerstoffatom errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.90 A˚, Ru-O 2.22 A˚;
Sb Absta¨nde: Ru-N 1.98 A˚, Ru-O 2.17 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.98 A˚, Ru-
O 2.19 A˚). Auch hier beeinflusst der Platzbedarf der Iodidoliganden sehr
stark die Auspra¨gung mo¨glicher Minima. Nur auf der Bindungsachse zum
a¨quatorialen Aminstickstoffatom ist ein side-on-Minimum vorhanden, bei den
von den Iodidoliganden dominierten Bindungsachsen werden die Positionen
zwischen den Bindungsachsen bevorzugt. Eine U¨bersicht u¨ber die relativen
berechneten Energien der Komplexe ist in Tabelle 6.17 zusammengestellt (fu¨r
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Abbildung 6.15: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)I3(dap)]
− berechneten N-, I- und drei side-
on-Komplexe (Sa, Sb und Sc). Der Sa-Komplex liegt
auf der NAmin-Ru-Bindungsachse (NAmin-Ru–N-O-
Torsionswinkel: 169.7°), der Sb-Komplex zwischen zwei
I-Ru-Bindungsachsen (I-Ru–N-O-Torsionswinkel: −127.3°)
und der Sc-Komplex zwischen zwei I-Ru-Bindungsachsen
(I-Ru–N-O-Torsionswinkel: −142.2°). Ruthenium ist grau,
Stickstoff blau, Iod braun, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n
und Wasserstoff weiß dargestellt.
die absoluten Energien siehe Tabelle A.8 im Anhang). Die errechneten NO-
Streckschwingungen der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosyl-
komplexes, im zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.17).
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Tabelle 6.17: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)I3(dap)]
− berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa und Sb) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-
Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc
Etot 0.0 202.3 146.5 161.5 161.5
E0 0.0 200.2 141.6 156.3 156.3
H298 0.0 200.7 142.9 157.1 157.1
ν˜(NO) 1917 1899 1610 1560 1566
0.961 · ν˜(NO) 1842 1825 1547 1498 1505
6.1.2.16 Untersuchungen an [Ru(NO)Cl2(tda)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)Cl2(tda)]
− wurde von A. Zangl synthetisiert [48].
Im Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Chlorido-, einem
dreiza¨hnigen Thiodiacetato- (tda) und einem Nitrosylliganden umgeben. Bei
dem Komplex konnten sechs Minima der elektronischen Potentialhyperfla¨che
lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht dem Nitrosyl-, eines dem
Isonitrosylkomplex und vier entsprechen energetisch unterschiedlichen side-
on-Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.16 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die vier side-on-Komplexe liegen dazwischen. Bei
dem energetisch am tiefsten liegenden side-on-Komplex Sa zeigt das Stick-
stoffatom desNitrosylliganden zwischen das Schwefel- sowie ein a¨quatoriales
Chloratom. Beim Sb- und Sc-Komplex, die energetisch beide nahezu gleich
sind, zeigt das Stickstoffatom des Nitrosylliganden einmal auf das Schwefe-
latom und einmal auf das a¨quatoriale Sauerstoffatom. Nur beim energetisch
ungu¨nstigsten side-on-Minimum (Sd) zeigt das Stickstoffatom des Nitrosylli-
ganden auf ein Chloratom. Bei den side-on-Komplexen wird das Stickstoff-
atom na¨her am Rutheniumatom als das Sauerstoffatom des Nitrosylliganden
errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.93 A˚, Ru-O 2.23 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚,
Ru-O 2.19 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.93 A˚, Ru-O 2.16 A˚; Sd Absta¨nde: Ru-N
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Abbildung 6.16: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl2(Tda)]
− berechneten N-, I- und vier side-on-
Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd). Der Sa-Komplex liegt zwischen
der S-Ru- und der benachbarten Ru-Cl-Bindungsachse
(S-Ru–N-O-Torsionswinkel: 118.1°), der Sb-Komplex auf der
S-Ru-Bindungsachse (S-Ru–N-O-Torsionswinkel: 167.3°),
der Sc-Komplex auf der Oeq-Ru-Bindungsachse (Oeq-Ru–
N-O-Torsionswinkel: 161.1°) und der Sd-Komplex auf der
Cl-Ru-S-Bindungsachse (S-Ru–N-O-Torsionswinkel: −0.2°).
Ruthenium ist grau, Stickstoff blau, Chlor braun, Schwefel
gelb, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n und Wasserstoff weiß
dargestellt.
1.92 A˚, Ru-O 2.14 A˚). Bei demKomplex scheinen die side-on-Minima sehr stark
durch den Platzbedarf der a¨quatorialen Liganden bestimmt. So ist der stabil-
ste side-on-Komplex derjenige, bei dem sich der Nitrosylligand zwischen zwei
der a¨quatorialen Liganden befindet. Die relativen Energiewerte der Komplexe
sind in Tabelle 6.18 aufgefu¨hrt (fu¨r die absoluten berechenten Energien siehe
Tabelle A.6 im Anhang). Die errechneten NO-Streckschwingungen der Kom-
plexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwartenden Be-
reich (siehe Tabelle 6.18).
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Tabelle 6.18: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Cl2(Tda)]
− berech-
nete relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energi-
en (E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd) im Vergleich zum Nitrosylkom-
plex (N-Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten
Frequenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert
(Korrekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc Sd
Etot 0.0 189.9 140.8 144.4 145.1 163.3
E0 0.0 187.9 136.3 139.7 140.7 158.6
H298 0.0 188.4 137.1 140.7 141.3 159.2
ν˜(NO) 1925 1905 1611 1618 1623 1579
0.961 · ν˜(NO) 1850 1831 1548 1555 1560 1517
6.1.2.17 Untersuchungen an [Ru(NO)Br2(tda)]−
Das Komplexanion [Ru(NO)Br2(tda)]
− wurde als Vergleich zu dem von A.
Zangl synthetisierten analogen Chloridkomplex (siehe 6.1.2.16) untersucht.
Im Komplex ist das Rutheniumatom oktaedrisch von zwei Bromido-, ei-
nem dreiza¨hnigen Thiodiacetato- (tda) und einemNitrosylliganden umgeben.
Bei dem Komplex konnten sechs Minima der elektronischen Potentialhyper-
fla¨che lokalisiert werden. Eines dieser Minima entspricht demNitrosyl-, eines
dem Isonitrosyl- und vier entsprechen energetisch unterschiedlichen side-on-
Komplexen. Darstellungen der Komplexe sind in Abb. 6.17 gezeigt.
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die vier side-on-Komplexe liegen dazwischen. Bei
dem energetisch am tiefsten liegenden side-on-Komplex Sa zeigt das Stickstoff-
atom des Nitrosylliganden zwischen das Schwefel- und ein a¨quatoriales Bro-
matom. Beim Sb- und Sc-Komplex, die energetisch beide nahezu gleich sind,
zeigt das Stickstoffatom des Nitrosylliganden einmal auf das a¨quatoriale Sau-
erstoffatom und einmal zwischen die beiden Bromatome. Allerdings weicht
der Nitrosylligand beim Sb-Komplex um fast 20° von der direkten Lage auf
der Ru-Oeq-Bindungsachse ab. Nur beim energetisch ungu¨nstigsten side-on-
Minimum (Sd) liegt der Nitrosylligand direkt auf einer Bindungsachse der
a¨quatorialen Liganden. Bei den side-on-Komplexen wird das Stickstoffatom
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Abbildung 6.17: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Br2(Tda)]
− berechneten N-, I- und vier side-on-
Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd). Der Sa-Komplex liegt zwischen
der S-Ru- und der benachbarten Ru-Br-Bindungsachse
(S-Ru–N-O-Torsionswinkel: 126.1°), der Sb-Komplex auf
der Oeq-Ru-Bindungsachse (Oeq-Ru–N-O-Torsionswinkel:
160.0°), der Sc-Komplex zwischen den beiden Br-Ru-
Bindungsachsen (Br-Ru–N-O-Torsionswinkel: −118.2°) und
der Sd-Komplex auf der Br-Ru-S-Bindungsachse (S-Ru–N-
O-Torsionswinkel: 7.5°). Ruthenium ist grau, Stickstoff blau,
Brom braun, Schwefel gelb, Sauerstoff rot, Kohlenstoff gru¨n
und Wasserstoff weiß dargestellt.
na¨her am Rutheniumatom als das Sauerstoffatom des Nitrosylliganden er-
rechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.94 A˚, Ru-O 2.23 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 1.93 A˚,
Ru-O 2.22 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.98 A˚, Ru-O 2.19 A˚; Sd Absta¨nde: Ru-N
1.93 A˚, Ru-O 2.15 A˚). Bei dem Komplex sind die side-on-Minima sehr stark
durch den Platzbedarf der Liganden bestimmt. Die relativen Energiewerte der
Komplexe sind in Tabelle 6.19 aufgefu¨hrt (fu¨r die absoluten berechenten Ener-
gien siehe Tabelle A.7 im Anhang). Die errechneten NO-Streckschwingungen
der Komplexe liegen, mit Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwar-
tenden Bereich (siehe Tabelle 6.19).
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Tabelle 6.19: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Br2(tda)]
− berechne-
te relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien
(E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa, Sb, Sc und Sd) im Vergleich zum Nitrosylkom-
plex (N-Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten
Frequenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert
(Korrekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc Sd
Etot 0.0 192.5 142.6 150.2 154.1 166.3
E0 0.0 190.5 138.0 145.6 149.1 161.1
H298 0.0 191.0 138.9 146.3 149.9 162.2
ν˜(NO) 1926 1906 1607 1621 1600 1581
0.961 · ν˜(NO) 1851 1832 1544 1558 1538 1519
6.1.3 Berechnungen von NMR-Spektren fu¨r große
Rutheniumnitrosylkomplexe
Es wurden fu¨r im Arbeitskreis von H. Giglmeier [49] synthetisierte Komplexe
13C-NMR-Verschiebungen berechnet. Die relativen Verschiebungen wurden
auf Tetramethylsilan (TMS) bezogen, indem von der gemittelten absoluten
Verschiebung der Kohlenstoffatome des TMS die einzelnen berechneten abso-
luten Verschiebungen der Kohlenstoffatome der Komplexe subtrahiert wur-
den. Die Darstellung der Komplexe befindet sich in den Tabellen 6.20 bis 6.22.
Die relativen Verschiebungen der Komplexsignale sind in den Tabellen 6.23
und 6.24, die absoluten Verschiebungen sind im Anhang in den Tabellen A.12
bis A.14 aufgelistet.
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Tabelle 6.20: Darstellung der mit B3LYP/SDD/6-31G(d,p) berechneten Struk-
turen der bezeichneten Komplexe und von Tetramethylsilan (TMS).
TMS
C14
Si1
C2 C10
C6
Hel162R
C39
C33
C3
C5
C8
C15 C13
C23
C27
C25
C34
C4C7
C17
C16
C14
C22
C24
Hel162S
C35
C33
C37
C3
C5
C8
C7
C16
C14
C4
C15
C17
C22
C24 C27
C25
C23
C13
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Tabelle 6.21: Darstellung der mit B3LYP/SDD/6-31G(d,p) berechneten Struk-
turen der bezeichneten Komplex.
Hel164R C3
C5C8
C4
C14
C16
C7
C17
C15
C13
C22
C24 C27
C25
C23
C34
C33
C39
C42
Hel164S
C39
C7
C8 C5
C3
C33
C42
C34
C14
C16
C17
C15
C13 C22
C24
C27
C25
C23
C4
Hel165EN
C37
C42
C36
C35
C23
C25 C27
C13
C22
C24
C15
C17
C4
C14
C16
C7
C8C5
C3
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Tabelle 6.22: Darstellung der mit B3LYP/SDD/6-31G(d,p) berechneten Struk-
turen der bezeichneten Komplex.
Hel165EX
C2
C3
C4
C5
C12
C13
C25
C26
C27
C28
C23
C19
C20
C21C22
C16
C15C14 C17
Hel167
C26
C23
C5
C10 C1C3 C2
C6
C18
C19
C20
C21
C16
C12
C13
C14
C15
Hel169
C34C33
C3
C5
C8
C7
C14
C16
C17 C15
C13 C22
C24 C27
C25
C23
C4
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Tabelle 6.23: Mit PBE1PBE/SDD/6-311++G(2d, p)//B3LYP/SDD/6-31G(d,p)
berechnete auf Tetramethylsilan (TMS) bezogene relative 13C-NMR Verschie-
bungen fu¨r den bezeichneten Komplex.
Hel162R
Kohlenstoffatom C3 C4 C5 C7 C8 C13 C14
δ 158.5 161.2 135.3 129.9 147.8 159.8 160.0
Kohlenstoffatom C15 C16 C17 C22 C23 C24 C25
δ 128.4 128.5 148.8 161.6 158.5 130.1 134.9
Kohlenstoffatom C27 C33 C34 C39
δ 147.9 84.8 186.5 23.2
Hel162S
Kohlenstoffatom C3 C4 C5 C7 C8 C13 C14
δ 158.5 161.6 134.9 130.1 147.9 160.0 159.8
Kohlenstoffatom C15 C16 C17 C22 C23 C24 C25
δ 128.5 128.4 148.8 161.2 158.5 129.9 135.3
Kohlenstoffatom C27 C33 C35 C37
δ 147.8 84.8 186.5 23.2
Hel164R
Kohlenstoffatom C3 C4 C5 C7 C8 C13 C14
δ 158.5 161.1 135.6 129.9 148.0 159.9 159.8
Kohlenstoffatom C15 C16 C17 C22 C23 C24 C25
δ 128.4 128.4 148.7 161.5 159.1 130.3 135.3
Kohlenstoffatom C27 C33 C34 C39 C42
δ 148.2 84.8 185.0 40.3 176.3
Hel164S
Kohlenstoffatom C3 C4 C5 C7 C8 C13 C14
δ 158.6 161.7 134.9 130.6 148.3 159.6 160.2
Kohlenstoffatom C15 C16 C17 C22 C23 C24 C25
δ 128.4 128.7 148.4 161.2 158.4 129.8 135.4
Kohlenstoffatom C27 C33 C34 C39 C42
δ 148.0 83.2 184.3 41.6 178.8
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Tabelle 6.24: Mit PBE1PBE/SDD/6-311++G(2d, p)//B3LYP/SDD/6-31G(d,p)
berechnete auf Tetramethylsilan (TMS) bezogene relative 13C-NMR Verschie-
bungen fu¨r den bezeichneten Komplex.
Hel165EN
Kohlenstoffatom C3 C4 C5 C7 C8 C13 C14
δ 157.3 161.6 134.0 129.1 147.4 160.6 159.7
Kohlenstoffatom C15 C16 C17 C22 C23 C24 C25
δ 127.7 127.9 147.7 160.7 163.4 128.4 134.5
Kohlenstoffatom C27 C35 C36 C37 C42
δ 146.7 101.0 80.4 98.3 83.1
Hel165EX
Kohlenstoffatom C2 C3 C4 C5 C12 C13 C14
δ 78.8 100.4 96.5 74.6 160.1 134.4 147.5
Kohlenstoffatom C15 C16 C17 C19 C20 C21 C22
δ 129.9 161.8 159.8 160.0 124.2 147.8 128.2
Kohlenstoffatom C23 C25 C26 C27 C28
δ 162.1 158.7 134.0 147.4 129.5
Hel167
Kohlenstoffatom C1 C2 C3 C5 C6 C10 C12
δ 148.0 130.1 161.4 158.5 135.3 159.8 159.8
Kohlenstoffatom C13 C14 C15 C16 C18 C19 C20
δ 128.6 148.6 128.6 161.3 158.6 135.2 147.9
Kohlenstoffatom C21 C23 C26
δ 130.0 185.3 77.5
Hel169
Kohlenstoffatom C3 C4 C5 C7 C8 C13 C14
δ 158.3 161.8 133.8 129.1 147.3 159.6 159.8
Kohlenstoffatom C15 C16 C17 C22 C23 C24 C25
δ 128.1 128.1 147.5 162.0 159.3 129.8 134.2
Kohlenstoffatom C27 C33 C34
δ 147.1 83.8 81.4
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6.1.4 Untersuchungen an [Ru(NO)(dap)Cl2]
N I
Sa Sb Sc
Abbildung 6.18: Abbildungen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl2(dap)]
− berechneten N-, I- und drei side-
on-Komplexe (Sa, Sb und Sc). Der Sa-Komplex liegt auf
einer NAmin-Ru-Bindungsachsen (NAmin an C2-Ru–N-O-
Torsionswinkel: −163.6°), der Sb-Komplex auf einer Cl-Ru-
NAmin-Bindungsachse (NAmin an C3-Ru–N-O-Torsionswinkel:
−22.4°) und der Sc-Komplex auf der anderen Cl-Ru-NAmin-
Bindungsachse (NAmin an C2-Ru–N-O-Torsionswinkel: 18.3°).
Ruthenium ist grau, Stickstoff blau, Chlor braun, Sauerstoff
rot, Kohlenstoff gru¨n und Wasserstoff weiß dargestellt.
Als Modellsystem fu¨r genauere Untersuchungen der elektronischen
Grundzustandspotentialhyperfla¨che wurde der relativ kleine Neutralkom-
plex [Ru(NO)(dap)Cl2] bestimmt. Im Gegensatz zu den literaturbekannten
Untersuchungen weist dieser Komplex keine lokale C4 Symmetrie in der
A¨quatorebene des oktaedrischen Komplexes auf. Es wurden fu¨nf Minima
der elektronischen Grundzustandspotentialhyperfla¨che gefunden. Eines der
Minima entspricht dem Nitrosyl- (N-) und eines dem Isonitrosylkomplex
(I-Komplex). Drei Minima beschreiben geometrisch unterschiedliche side-on-
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Komplexe (Sa-, Sb- und Sc-Komplex), die sich auch in ihrer energetischen Lage
unterscheiden.
Tabelle 6.25: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r [Ru(NO)Cl2(dap)]
− berech-
nete relative totale Energien (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energi-
en (E0) und Enthalpien bei 298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex)
und der side-on-Komplexe (Sa, Sb und Sc) im Vergleich zum Nitrosylkomplex
(N-Komplex; wird als 0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Kor-
rekturfaktor aus [46]) angegeben.
N I Sa Sb Sc
Etot 0.0 195.0 128.1 151.8 157.9
E0 0.0 192.3 123.7 147.1 153.0
H298 0.0 193.0 124.5 147.7 153.7
ν˜(NO) 1940 1913 1629 1588 1582
0.961 · ν˜(NO) 1864 1838 1565 1526 1520
Der Nitrosylkomplex wird als der stabilste, der Isonitrosylkomplex als
der instabilste errechnet. Die drei gefundenen side-on-Komplexe liegen ener-
getisch dazwischen. Beim stabilsten side-on-Komplex, Sa, zeigt das Stickstoff-
atom des Nitrosylliganden auf ein Aminstickstoffatom in der A¨quatorebene
des Komplexes. Die beiden anderen side-on Komplexe liegen um 23.2 kJ/Mol
(Sb) beziehungsweise 29.2 kJ/Mol (Sc) u¨ber dem Sa-Komplex. Bei diesen bei-
den Minima zeigt das Stickstoffatom des Nitrosylliganden jeweils auf ein
Chloratom. Die relativen Energien sind in Tabelle 6.25 aufgefu¨hrt (absolute
Energien siehe Tabelle A.6 im Anhang). Bei allen drei side-on-Komplexen wird
das Stickstoffatom des Nitrosyls na¨her am Ruthenium als das Sauerstoffatom
errechnet (Sa Absta¨nde: Ru-N 1.92 A˚, Ru-O 2.25 A˚; Sb Absta¨nde: Ru-N 1.93 A˚,
Ru-O 2.16 A˚; Sc Absta¨nde: Ru-N 1.93 A˚, Ru-O 2.15 A˚). Die errechneten Fre-
quenzen der NO-Streckschwingung liegen, mit Ausnahme des I-Komplexes,
im zu erwartenden Bereich.
Um einen besseren Einblick in die Bindungssitation der side-on-Komplexe
zu bekommen, wurde ein scan entlang des Torsionswinkels Cl-Ru–N-O (Cl
gegenu¨ber N an C3) als reaktive Koordiante der Umwandlung der verschie-
denen gefundenen side-on-Minima ineinander durchgefu¨hrt (siehe Abb. 6.19).
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Abbildung 6.19: Darstellung des mit BLYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl2(dap)]
− berechneten scans entlang des Die-
derwinkels Cl-Ru–N-O. Der Niedrigste Punkt des scans
wurde als 0 gesetzt und die relative totale Energie der
anderen scan-Punkte darauf bezogen.
Der scan zeigt ein flaches Minimum, falls das Stickstoffatom des Nitrosylli-
ganden auf die beiden Amingruppen zeigt und zwei kleinere Minima, wenn
es auf eines der beiden Chloratome zeigt. Die drei U¨bergangsstrukturen konn-
ten lokalisiert werden. Fu¨r die U¨bergangsstruktur zwischen Sa und Sb (STSab)
wurde eine imagina¨re Frequenz von 140 cm−1, zwischen Sa und Sc (STSac)
eine imagina¨re Frequenz von 150 cm−1 und zwischen Sb und Sc (STSbc) eine
imagina¨re Frequenz von 101 cm−1 berechnet. Diese imagina¨ren Frequenzen
entsprechen, wie zu erwarten, der jeweiligen Drehung des Stickstoffmonoxid-
moleku¨ls um den Cl-Ru–N-O- Torsionswinkel von einem der Minima zum je-
weils anderen. Eine U¨bersicht u¨ber die gefundenen Minima und Maxima ist
in Abb. 6.20 gezeigt.
Wie daraus ersichtlich ist, sind die U¨bergangsstrukturen nur wenige
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H298∆
S2a
S2c
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Abbildung 6.20: U¨bersicht u¨ber die mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl2(dap)]
− berechneten Enthalpien bei 298 K (H298)
der side-on-Komplexe. Der side-on-Komplex Sa wurde als 0
gesetzt und die relative totale Energie der anderen Komplexe
darauf bezogen.
kJ/Mol u¨ber den benachbarten Nebenminima. Die Umwandlungsreaktio-
nen der side-on-Komplexe ineinander du¨rfte somit kaum gehindert sein und
die Verteilung der side-on-Komplexe sollte somit von der thermodynami-
schen Lage der verschiedenen Komplexe abha¨ngen. Zum Abscha¨tzen der bei
Raumtemperatur vorliegenden Verteilung der side-on-Komplexe kann also die
Gibbs-Helmholtz-Gleichung (siehe Gleichung 6.1) verwendet werden.
∆G0 = −RT · ln(k) (6.1)
Da keine A¨nderung der Teilchenzahl wa¨hrend der Reaktion auftritt, kann der
Unterschied der Gibbschen freien Energie ∆G0 mit dem Enthalpieunterschied
der beiden Komplexe abgescha¨tzt werden. R bezeichnet die allgemeine Gas-
konstante und T die Temperatur. Daraus ergibt sich fu¨r die Reaktionskontante
k fu¨r die Reaktion von Sa zu Sb einWert von 8.6152 · 10−5 und fu¨r die Reaktion
von Sa zu Sc ein Wert von 7.7419 · 10−6. Somit liegt also bei beiden Reaktionen
das Gleichgewicht fast vollsta¨ndig auf der Seite des Sa-Komplexes. Bei Raum-
temperatur sollten von allen side-on-Komplexen somit u¨ber 95% imMinimum
des Sa-Komplexes vorliegen.
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Die Orbitale der side-on-Komplexe zeigen kaum Unterschiede unterein-
ander. Die Orbitale des Nitrosyl- und des Isonitrosylkomplexes sind sich
ebenfalls sehr a¨hnlich, allerdings ist in den Orbitalen des Isonitrosylkomple-
xes die Ru¨ckbindung des Metallatoms zum Stickstoffmonoxidliganden etwas
schwa¨cher ausgepra¨gt.
Die Isomerisierungsreaktion vom N- zum S- und vom S- zum I-Komplex
wurde ebenfalls untersucht. Alle Versuche, mittels des Ru-N-O-Winkels als
reaktiver Koordinate einen scan vom S- zum I-Komplex durchzufu¨hren, schei-
terten, da außerhalb der Minima keine stabile Wellenfunktion berechnet wer-
den konnte. Nach Abgleich mit anderen computerchemischen Untersuchun-
gen liegt die Vermutung nahe, dass sich in diesem Bereich konische Durch-
schneidungen befinden, was die beschriebenen Probleme erkla¨ren wu¨rde. Al-
lerdings konnte ein Reaktionsweg mit minimaler Energie auf der elektroni-
schen Grundzustandspotentialhyperfla¨che vom N-Komplex zum S-Komplex
und zuru¨ck mit einem scan entlang des Ru-N-O-Winkels des Komplexes als
reaktiver Koordinate ermittelt werden.
Wird der scan ausgehend vom N-Komplex durchgefu¨hrt, so steigt die
Energie zuerst an, u¨berschreitet ein Maximum, dann fa¨llt das System in
ein side-on-Nebenminimum (Sb). Bei der U¨bergangsstruktur wechselt der
Nitrosylligand seine Orientierung um nahezu 180° im Vergleich zu den
a¨quatorialen Bindungsachsen des Komplexes. Wird der scan allerdings vom
Sb-Komplex begonnen, so a¨ndert der Nitrosylligand zuerst seine Orientie-
rung und kommt zu einer dem Sa-Komplex vergleichbaren Ausrichtung,
wobei hier der Ru-N-O-Bindungswinkel nicht mit der Lage im Sa-Komplex
u¨bereinstimmt. Allerdings liegt diese Orientierung in der Energie unter dem
Sb-Komplex. Ausgehend von dieser Orientierung des Nitrosylliganden wird
einWeg bis zu einer U¨bergangsstruktur beschritten. Hier dreht sich der Nitro-
sylligand nochmals um fast 180°, bevor der Pfad der minimalen Energie zum
N-Komplex fu¨hrt.
Die U¨bergangsstrukturen erscheinen aus dem Energieprofil wenig
verla¨sslich. Aufgrund deren Form aus dem berechneten scans ist anzuneh-
men, dass auch hier bereits konische Durchschneidungen vorliegen, das
Energieprofil also nicht so stark wie beim scan zum N-Komplex abfallen soll-
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Abbildung 6.21: Darstellung der beiden mit BLYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl2(dap)]
− durchgefu¨hrten scans. Die totale Ener-
gie ist in Hartree angegeben. Die Punkte des scan vom Sb-
Komplex zum N-Komplex sind mit roten Diamanten mar-
kiert, die Punkte des scans vom N-Komplex zum side-on-
Komplex mit schwarzen Kreisen. Die Pfeile geben die je-
weilige Orientierung des Stickstoffmonoxids im Vergleich
zu den Bindungsachsen der a¨quatorialen Liganden an. Da-
bei stellen sie den ON-Vektor, wie rechts oben mit ei-
nem weißen Pfeil gezeigt, mit Blickrichtung der Ruthenium-
Nitrosylbindungsachse dar.
te. Vermutlich kommt die untere einhu¨llende Kurve beider Wege dem realen
Pfad minimaler Energie nahe.
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6.1.5 Untersuchungen an kleinen symmetrischen
Rutheniumnitrosylkomplexen
6.1.5.1 Allgemeines
Um die Relevanz eines Modellsystems fu¨r die Berechnungen der angeregten
Zusta¨nde, des [Ru(NO)F5]-Dianions, fu¨r Komplexe mit anderen Liganden zu
untersuchen, wurden eine Reihe kleiner symmetrischer Komplexe berechnet.
Zugleich sollten die computerchemischen Untersuchungen Hinweise auf sta-
bilisierende und destabilisierende Einflu¨sse der verschiedenen Liganden ge-
ben.
6.1.5.2 [Ru(NO)(NH3)5]3+
N I S STS
Abbildung 6.22: Abbildungen der mit BLYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)(NH3)5]
3+ berechneten N-, I-, S- und TS-Komplexe.
Der S-Komplex liegt auf einer (NH3)eq-Ru-(NH3)eq Bin-
dungsachse (Neq-Ru–N-O-Torsionswinkel: 0.0°), die
U¨bergangsstruktur STS liegt zwischen zwei a¨quatorialen
Aminliganden (Neq-Ru–N-O-Torsionswinkel: 46.1°). Ruthe-
nium ist grau, Stickstoff blau, Sauerstoff rot und Wasserstoff
weiß dargestellt.
Im Komplextrikation [Ru(NO)(NH3)5]
3+ ist das Rutheniumatom von
fu¨nf Aminliganden und einem Nitrosylliganden oktaedrisch koordiniert. Der
Nitrosyl- und Isonitrosylkomplex hat nach der freien Strukturoptimierung
aufgrund der Stellung der Wasserstoffatome der Aminliganden nur noch ei-
ne C2v-Symmetrie, da die jeweils gegenu¨berliegenden a¨quatorialen Aminli-
ganden auf Deckung stehen. Die cis-sta¨ndigen Aminliganden sind um jeweils
120° verkippt. Allerdings brechen die Wasserstoffe des axialen Aminliganden
diese Symmetrie. Die Komplexe sind in Abb. 6.22 dargestellt.
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Tabelle 6.26: Mit BLYP/SDD/aug-cc-pVDZ berechnete relative totale Energi-
en (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien (E0) und Enthalpien bei
298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex), der side-on-Komplexe (S-
Komplex) und der U¨bergangszusta¨nde zwischen den vier side-on-Komplexen
(STS-Komplex) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-Komplex; wird als
0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Frequenzen der NO-
Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Korrekturfaktor aus
[46]) angegeben.
N-Komplex I-Komplex S-Komplex STS-Komplex
Etot 0.0 +155.6 +159.2 +177.5
E0 0.0 +152.0 +155.8 +171.7
H298 0.0 +154.0 +156.7 +171.8
ν˜(NO) 1934 1821 1651 1683
0.994 · ν˜(NO) 1922 1810 1641 1673
Interessanterweise wird bei diesem Komplex der side-on-Komplex in
etwa gleich oder weniger stabil als der Isonitrosylkomplex errechnet. Der
U¨bergangszustand zwischen den Minima der vier aus Symmetriegru¨nden
energetisch entarteten side-on-Komplexe liegt 15.1 kJ/mol u¨ber den jeweili-
gen Minima. Fu¨r die U¨bergangsstruktur wurde eine imagina¨re Frequenz von
188.8 cm−1 berechnet. Eine U¨bersicht u¨ber die berechneten relativen Energie-
werte ist in Tabelle 6.26 gegeben, die berechneten absoluten Energien sind im
Anhang in Tabelle A.3. Fu¨r die NO-Streckschwingung werden zu erwarten-
den Werte errechnet. Fu¨r den Isonitrosylkomplex wird eine Erniedrigung der
NO-Streckschwingung von 112 cm−1, fu¨r den side-on-Komplex um 281 cm−1
errechnet (siehe Tabelle 6.26).
6.1.5.3 [Ru(NO)I5]2−
Das Komplexdianion [Ru(NO)I5]
2− hat nach der Strukturoptimierung ohne
Festsetzung einer Symmetrie sowohl beimNitrosyl- als auch beim Isonitrosyl-
komplex nahezu C4v Symmetrie. Ein BLYP-scan der elektronischen Grundzu-
standspotentialhyperfla¨che entlang eines I-Ru–N-O-Torsionswinkels fu¨r die
side-onKoordination des Nitrosylliganden zeigt Maxima fu¨r den Fall, dass der
Nitrosylligand parallel zu einer der a¨quatorialen Ru-I Bindungsachsen liegt
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N I S STS
Abbildung 6.23: Strukturen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)I5]
2− berechneten N-, I-, S- und STS-Komplexe.
Der S-Komplex liegt zwischen zwei Iodidoliganden (Ieq-Ru–
N-O-Torsionswinkel: −48.5°), die U¨bergangsstruktur STS
liegt genau auf einer I-Ru-I Bindungsachse (Ieq-Ru–N-O-
Torsionswinkel: 0.0°). Ruthenium ist grau, Stickstoff blau,
Sauerstoff rot und Iod kupferfarben dargestellt.
und Minima, falls der Nitrosylligand in der Mitte zwischen zwei angrenzen-
den Ru-I Bindungsachsen liegt (Komplexe siehe Abb. 6.23). Eine Darstellung
der elektronischen Potentialhyperschnittfla¨che ist in Abb. 6.27 gezeigt.
Dies steht im Widerspruch zur aus einem Ligandenfeldmodell zu er-
wartenden Koordination, da hier eine Stabilisierung der side-on-Koordination
durch die dxz oder dyz Orbitale des Zentralmetalls erwartet wird. Hier
u¨berwiegt offensichtlich der sterische Anspruch der Iodidoliganden ge-
genu¨ber der elektronischen Stabilisierung. Ein in der bei Phosphanen u¨bliches
Maß fu¨r den sterischen Anspruch eines Liganden ist der Tolmanwinkel. Er-
rechnet man einen a¨hnlichen sterischen Anspruch fu¨r die Iodidoliganden, in-
dem man den Ionenradius von Iodid (2.06 A˚) und vom Rutheniumtrikation
(0.82 A˚, beide aus [50]) als Na¨herung verwendet, so ergibt sich ein sterischer
Anspruch fu¨r ein Iodid von 91.3°. Es bleiben somit auf einer I-Ru-I Bindungs-
achse nur 88.7° fu¨r einen weiteren Liganden oberhalb des Rutheniums frei.
Wird ein a¨hnlicher Winkel fu¨r den Nitrosylliganden berechnet, so ergibt sich
aus dem Atomradius des Sauerstoffatoms (0.56 A˚ fu¨r ein Sauerstoffatom mit
einer Doppelbindung) und des Stickstoffatoms (0.60 A˚ fu¨r ein Stickstoffatom
mit einer Doppelbindung; beideWerte aus [50]) ein Platzbedarf von 97.9°, was
fu¨r die Hypothese einer sterischen Hinderung als Grund fu¨r die Form der
elektronischen Grundzustandspotentialhyperfla¨che spricht.
Der N-Komplex wird energetisch als der gu¨nstigste, der I-Komplex als
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Tabelle 6.27: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ berechnete relative totale Energi-
en (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien (E0) und Enthalpien bei
298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex), der side-on-Komplexe (S-
Komplex) und der U¨bergangszusta¨nde zwischen den vier side-on-Komplexen
(STS-Komplex) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-Komplex; wird als
0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Frequenzen der NO-
Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Korrekturfaktor aus
[46]) angegeben.
N-Komplex I-Komplex S-Komplex STS-Komplex
Etot 0.0 +200.4 +148.4 +164.3
E0 0.0 +198.5 +143.7 +159.0
H298 0.0 +199.0 +144.5 +158.1
ν˜(NO) 1897 1895 1571 1582
0.961 · ν˜(NO) 1823 1821 1510 1520
der ungu¨nstigste errechnet. Die side-on-Komplexe liegen dazwischen (siehe
Tabelle 6.27 fu¨r die relativen Energien, fu¨r die absoluten Energien siehe Tabel-
le A.2 im Anhang). Die vier U¨bergangsstrukturen der vier side-on-Komplexe
sind aufgrund der im Moleku¨l vorliegenden Symmetrie genauso wie die vier
stabilen side-on-Komplexe energetisch entartet. Die U¨bergangsstrukturen wer-
den als um 13.6 kJ/mol (berechnete Enthalpie bei 298 K) instabiler als die S-
Komplexe errechnet. Es wurde eine imagina¨re Frequenz von 139 cm−1 be-
rechnet. Die berechneten Streckschwingungen der NO-Bindung liegen im zu
erwartenden Bereich, allerdings wird fu¨r den Isonitrosylkomplex eine un-
gewo¨hnlich hohe Streckschwingung von nur 1821 cm−1 errechnet (siehe Ta-
belle 6.27).
6.1.5.4 [Ru(NO)Br5]2−
Das Komplexdianion [Ru(NO)Br5]
2− hat nach der freien Strukturoptimierung
sowohl beim Nitrosyl- als auch beim Isonitrosylkomplex nahezu C4v Sym-
metrie. Ein BLYP-scan der elektronischen Grundzustandspotentialhyperfla¨che
entlang eines Br-Ru–N-O-Torsionswinkels fu¨r die side-on-Koordination des
Nitrosylliganden zeigt Maxima fu¨r den Fall, dass der Nitrosylligand parallel
zu einer der a¨quatorialen Ru-Br Bindungsachsen liegt und Minima, falls der
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N I S STS
Abbildung 6.24: Strukturenen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Br5]
2− berechneten N-, I-, S- und STS-Komplexe.
Der S-Komplex liegt zwischen zwei Bromidoliganden (Breq-
Ru–N-O-Torsionswinkel: −48.5°), die U¨bergangsstruktur
STS liegt genau auf einer Br-Ru-Br Bindungsachse (Breq-Ru–
N-O-Torsionswinkel: 0.0°). Ruthenium ist grau, Stickstoff
blau, Sauerstoff rot und Brom kupferfarben dargestellt.
Nitrosylligand in der Mitte zwischen zwei angrenzenden Ru-Br Bindungs-
achsen liegt (Komplexe siehe Abb. 6.24). Eine Darstellung der elektronischen
Potentialhyperschnittfla¨che ist in Abb. 6.27 gezeigt.
Wird der sterische Anspruch eines Bromidoliganden berechnet, so erha¨lt
man fu¨r den Ionenradius von Bromid (1.82 A˚; aus [50]) analog zur Rech-
nung in 6.1.5.3 einen sterischen Anspruch von 87.2°, womit fu¨r den Nitro-
sylliganden auf einer Br-Ru-Br-Bindungsachse 92.8° zu Verfu¨gung stehen. Al-
so behindert auch hier die Sterik der Liganden das Ausbilden einer stabi-
len Ru¨ckbindung. Auch hier sind die Positionen zwischen den Bindungs-
achsen energetisch bevorzugt. Allerdings ist die sterische Hinderung bereits
schwa¨cher ausgepra¨gt als beim analogen Iodidkomplex.
Der N-Komplex wird energetisch als der gu¨nstigste, der I-Komplex
als der ungu¨nstigste errechnet. Die side-on-Komplexe liegen dazwischen
(relative berechente Energien siehe Tabelle 6.28, absolute berechnete Ener-
gien siehe Tabelle A.1 im Anhang). Die vier U¨bergangsstrukturen der
vier side-on-Komplexe sind aufgrund der im Moleku¨l vorliegenden hohen
Symmetrie genauso wie die vier stabilen side-on-Komplexe identisch. Die
U¨bergangsstrukturen werden als um 8.0 kJ/mol (berechnete Enthalpie bei
298 K) instabiler als die S-Komplexe errechnet. Fu¨r sie wurde eine imagina¨re
Frequenz von 89 cm−1 berechnet. Die berechneten Frequenzen der NO-
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Tabelle 6.28: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ berechnete relative totale Energi-
en (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien (E0) und Enthalpien bei
298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex), der side-on-Komplexe (S-
Komplex) und der U¨bergangszusta¨nde zwischen den vier side-on-Komplexen
(STS-Komplex) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-Komplex; wird als
0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Frequenzen der NO-
Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Korrekturfaktor aus
[46]) angegeben.
N-Komplex I-Komplex S-Komplex STS-Komplex
Etot 0.0 +192.3 +150.2 +160.2
E0 0.0 +190.5 +145.3 +155.3
H298 0.0 +190.9 +146.2 +154.2
ν˜(NO) 1900 1896 1589 1587
0.961 · ν˜(NO) 1826 1822 1527 1525
Streckschwingung liegen, mit Ausnahme der des Isonitrosylkomplexes, im
zu erwartenden Bereich (siehe Tabelle 6.28).
6.1.5.5 [Ru(NO)Cl5]2−
N I S STS
Abbildung 6.25: Strukturen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)Cl5]
2− berechneten N-, I-, S- und STS-Komplexe.
Der S-Komplex liegt zwischen zwei Chloridoliganden (Cleq-
Ru–N-O-Torsionswinkel: 48.5°), die U¨bergangsstruktur STS
liegt genau auf einer Cl-Ru-Cl Bindungsachse (Cleq-Ru–N-
O-Torsionswinkel: 0.0°). Ruthenium ist grau, Stickstoff blau,
Sauerstoff rot und Chlor gru¨n dargestellt.
Das Komplexdianion [Ru(NO)Cl5]
2− hat nach der freien Strukturoptimie-
rung sowohl beim Nitrosyl- als auch beim Isonitrosylkomplex nahezu C4v
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Symmetrie. Ein BLYP-scan der elektronischen Grundzustandspotentialhyper-
fla¨che entlang eines Cl-Ru–N-O-Torsionswinkels fu¨r die side-on-Koordination
des Nitrosylliganden zeigt nur sehr schwache Maxima fu¨r den Fall, dass der
Nitrosylligand parallel zu einer der a¨quatorialen Ru-Cl Bindungsachsen liegt
und sehr schwache Minima, falls der Nitrosylligand in der Mitte zwischen
zwei angrenzenden Ru-Cl-Bindungsachsen liegt. Diese Minima und Maxima
liegen bei diesem Komplex innerhalb der Fehlergenauigkeit der Methode, die
Orientierung des Nitrosylliganden kann also nicht mit Sicherheit errechnet
werden. Eine Darstellung der berechneten Komplexe ist in Abbildung 6.25,
eine Darstellung der elektronischen Potentialhyperschnittfla¨che in Abb. 6.27
gezeigt.
Wird hier, analog zu 6.1.5.3, der sterische Anspruch der Chloridoligan-
den aus dem Radius fu¨r ein Chloridanion (1.67 A˚) berechnet, so erha¨lt man
84.2°. Somit stehen 95.8° fu¨r den Nitrosylliganden entlang einer Cl-Ru-Cl-
Bindungsachse zur Verfu¨gung, was schon sehr nahe am gescha¨tzten Platzbe-
darf eines Nitrosylliganden von 97.9° liegt. Bei diesem Komplex scheint sich
die sterische Behinderung der parallellen Ausrichtung zu den a¨quatorialen
Bindungsachsen mit den elektronischen Stabilisierungen dieser Orientierung
in etwa auszugleichen.
Tabelle 6.29: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ berechnete relative totale Energi-
en (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien (E0) und Enthalpien bei
298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex), der side-on-Komplexe (S-
Komplex) und der U¨bergangszusta¨nde zwischen den vier side-on-Komplexen
(STS-Komplex) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-Komplex; wird als
0.0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Frequenzen der NO-
Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Korrekturfaktor aus
[46]) angegeben.
N-Komplex I-Komplex S-Komplex STS-Komplex
Etot 0.0 +187.7 +152.7 +157.7
E0 0.0 +185.9 +147.6 +152.7
H298 0.0 +186.3 +148.7 +151.4
ν˜(NO) 1897 1892 1597 1584
0.961 · ν˜(NO) 1823 1818 1535 1522
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Der N-Komplex wird energetisch als der gu¨nstigste, der I-Komplex als
der ungu¨nstigste errechnet. Die side-on-Komplexe liegen dazwischen (re-
lative berechnete Energien siehe Tabelle 6.29, absolute berechnete Energi-
en siehe Tabelle A.2 im Anhang). Die vier U¨bergangsstrukturen der vier
side-on-Komplexe sind aufgrund der im Moleku¨l vorliegenden hohen Sym-
metrie genauso wie die vier stabilen side-on-Komplexe energetisch entartet.
Die U¨bergangsstrukturen werden als um 2.7 kJ/mol (berechnete Enthalpie
bei 298 K) instabiler als die S-Komplexe errechnet (berechnete imagina¨re
Frequenz: 36.7 cm−1), was innerhalb der Fehlergenauigkeit der verwende-
ten Methode liegt. Eine sichere Vorhersage u¨ber stabile Orientierungen und
U¨bergangsstrukturen der side-on-Koordination ist bei diesem Komplex Auf-
grund der computerchemischen Untersuchungen auf dem verwendet Ni-
veau nicht machbar. Die berechneten NO-Streckschwingungsfrequenzen lie-
gen, mit Ausnahme des Isonitrosylkomplexes, im zu erwartenden Bereich
(siehe Tabelle 6.29).
6.1.5.6 [Ru(NO)F5]2−
N I S STS
Abbildung 6.26: Strukturen der mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ fu¨r
[Ru(NO)F5]
2− berechneten N-, I-, S- und STS-Komplexe. Hier
liegt der S-Komplex genau auf einer F-Ru-F Bindungsachse
(Feq-Ru–N-O-Torsionswinkel: 0.0°), die U¨bergangsstruktur
STS liegt zwischen zwei Fluoridoliganden (Feq-Ru–N-O-
Torsionswinkel: 48.2°). Ruthenium ist grau, Stickstoff blau,
Sauerstoff rot und Fluor hellblau dargestellt.
Das Komplexdianion [Ru(NO)F5]
2− hat nach der freien Strukturoptimie-
rung sowohl beim Nitrosyl- als auch beim Isonitrosylkomplex nahezu C4v
Symmetrie. Ein BLYP-scan der elektronischen Grundzustandspotentialhyper-
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fla¨che entlang eines F-Ru–N-O-Torsionswinkels fu¨r die side-on-Koordination
des Nitrosylliganden zeigt Minima fu¨r den Fall, dass der Nitrosylligand
parallel zu einer der a¨quatorialen Ru-F-Bindungsachsen liegt und Maxima
falls der Nitrosylligand in der Mitte zwischen zwei angrenzenden Ru-F-
Bindungsachsen liegt. Eine Darstellung der berechneten Komplexe ist in Ab-
bildung 6.26, eine Darstellung der elektronischen Potentialhyperschnittfla¨che
in Abb. 6.27 gezeigt.
Wird hier, analog zu 6.1.5.3, der sterische Anspruch der Fluoridoli-
ganden aus dem Radius fu¨r ein Fluoridanion (1.19 A˚) berechnet, so erha¨lt
man 72.6°. Somit stehen 107.6° fu¨r den Nitrosylliganden entlang einer F-
Ru-F-Bindungsachse zur Verfu¨gung. Hier u¨berwiegt somit die elektroni-
sche Stabilisierung der parallelen Ausrichtung des Nitrosylliganden zu einer
a¨quatorialen Ru-F Bindung u¨ber den sterischen Anspruch des Liganden, was
in guter U¨bereinstimmung mit dem abgescha¨tzen Platzbedarf steht.
Tabelle 6.30: Mit B3LYP/SDD/aug-cc-pVDZ berechnete relative totale Energi-
en (Etot), nullpunktschwingungskorrigierte Energien (E0) und Enthalpien bei
298 K (H298) des Isonitrosylkomplexes (I-Komplex), der side-on-Komplexe (S-
Komplex) und der U¨bergangszusta¨nde zwischen den vier side-on-Komplexen
(STS-Komplex) im Vergleich zum Nitrosylkomplex (N-Komplex; wird als
0.0 gesetzt) in kJ/mol. Darunter sind die berechneten Frequenzen der NO-
Streckschwingung in cm−1 unkorrigiert und korrigiert (Korrekturfaktor aus
[46]) angegeben.
N-Komplex I-Komplex S-Komplex STS-Komplex
Etot 0.0 +184.3 +142.9 +160.3
E0 0.0 +182.6 +139.3 +154.6
H298 0.0 +183.0 +139.4 +153.8
ν˜(NO) 1812 1797 1466 1505
0.961 · ν˜(NO) 1741 1727 1409 1446
Der N-Komplex wird energetisch als der gu¨nstigste, der I-Komplex als
der ungu¨nstigste errechnet. Die side-on-Komplexe liegen dazwischen (rela-
tive berechnete Energien siehe Tabelle 6.30, absolute berechnete Energien
siehe Tabelle A.2 im Anhang). Die vier U¨bergangsstrukturen der vier side-
on-Komplexe sind aufgrund der im Moleku¨l vorliegenden hohen Symme-
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trie genauso wie die vier stabilen side-on-Komplexe energetisch entartet. Die
U¨bergangsstrukturen werden mit einer imagina¨ren Frequenz von 166 cm−1
als um 14.4 kJ/mol (berechnete Enthalpie bei 298 K) instabiler als die S-
Komplexe errechnet. Die NO-Streckschwingungen werden als ungewo¨hnlich
niedrig errechnet (siehe Tabelle 6.30), was auf den stark elektronegativen Li-
ganden Fluor zuru¨ckzufu¨hren ist.
6.1.5.7 Vergleich der hochsymmetrischen [Ru(NO)Hal5]−2-Komplexe
Abbildung 6.27: Strukturen der aus scans mit BLYP/SDD/aug-cc-pVDZ
entlang des jeweiligen O-N–Ru-Hal-Torsionswinkels be-
rechneten Schnittfla¨chen der elektronischen Potentialhyper-
fla¨chen von [Ru(NO)F5]
2−, [Ru(NO)Cl5]2−, [Ru(NO)Br5]2−
und [Ru(NO)I5]
2−. Der niedrigste Energiewert des jeweili-
gen scans wurde als Nullpunkt genommen, um eine Ver-
gleichbarkeit des Energieprofils zu ermo¨glichen. Darstellung
der berechneten Energiewerte: [Ru(NO)F5]
2− (tu¨rkise Krei-
se), [Ru(NO)Cl5]
2− (gru¨ne Sterne), [Ru(NO)Br5]2− (orange
Dreiecke) und [Ru(NO)I5]
2− (violette Vierecke).
Vergleicht man die Energieprofile der scans entlang der O-N–Ru-Hal Tor-
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sionswinkel der [Ru(NO)Hal5]-Dianionen, so zeigt sich, dass der Fluoridkom-
plex bei den side-on-Komplexen ein Maximum hat, wenn der Bromid- und
Iodidkomplex ein Minimum aufweisen, also bei der Position des Nitrosyls
genau zwischen zwei Halogenliganden. Demzufolge weist Fluor auch ein Mi-
nimum bei paralleler Ausrichtung des Nitrosylliganden zu den a¨quatorialen
Ru-Hal-Bindungsachsen auf, wa¨hrend der Bromid- und der Iodidkomplex
hier ein Maximum haben (siehe Abb. 6.27). Der Chloridkomplex hat eine rela-
tiv ebene Schnittfla¨che, die Form der berechneten elektronischen Potentialhy-
perschnittfla¨che zeichnet in etwa die Form der bei den schwereren Homolo-
gen berechneten nach, allerdings liegen die berechneten Energieunterschiede
im Bereich der Fehlergenauigkeit der verwendeten Methode.
Beim Fluoridkomplex u¨berwiegen somit die elektronischen Faktoren,
wa¨hrend bei den schwereren Homologen zunehmend die sterische Absto-
ßung eines side-on koordinierenden Liganden an Bedeutung gewinnt. Beim
Bromid- und Iodidkomplex ist die sterische Abstoßung sta¨rker als die durch
eine Ru¨ckbindung der Metall-dxz beziehungsweise dyz herbeigefu¨hrte elek-
tronische Stabilisierung.
Fluoridkomplexe eignen sich somit vermutlich besser als Modellsystem
fu¨r kleine, stark geladene Liganden, wie RO− oder R2N−. Eine Vorhersage
fu¨r Komplexe mit Elementen der vierten und fu¨nften Periode ist nur bedingt
machbar. Vor allem die elektronische Situation in den Komplexen sollte aller-
dings gut beschrieben werden, andererseits muss bei Extrapolationen aufbau-
end auf den an Fluoridkomplexen aus Rechnungen erhaltenen Vorhersagen
vor allem auf mo¨gliche sterische Einflu¨sse der Liganden geachtet werden.
6.1.6 Untersuchungen am Modellsystem [Ru(NO)F5]2−
Aufgrund der relativ geringen Elektronenzahl und dem Fehlen sterischer
Einflu¨sse scheint das Modellsystem [Ru(NO)F5]
2− gut geeignet, um einen
Einblick in die durch Lichtanregung induzierten Isomerisierungsprozesse
und die strahlungslosen Ru¨ckreaktionen zu bekommen. Dazu wurde mit
BLYP/def-TZVP versucht, einen Pfad minimaler Energie auf der Grund-
zustandspotentialhyperfla¨che vom Nitrosyl- u¨ber einen side-on- zum Isoni-
trosylkomplex zu finden. Dann wurden Singulett TD-DFT-Anregungen mit
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BLYP/def-TZVP und dem Programmpaket Turbomole [45] an diesem Kom-
plex anmit BLYP/def-TZVP berechneten Grundzustandstrukturen berechnet.
Abbildung 6.28: Darstellung der mit TD-DFT auf den Strukturen eines mit
BLYP/def-TZVP durchgefu¨hrten scans (mit dem Ru-N-O-
Winkel als Reaktionskoordinate) berechenten angeregten
Zusta¨nde. In diesem scan wurde Cs-Symmetrie verwendet.
Der Nitrosylligand und drei Ru-F-Bindungen liegen in der
Spiegelebene. Die Drehung des Nitrosylligandne erfolgt so-
mit parallel zu einer a¨quatorialen Ru-F-Bindungsachse. Die
berechneten Energiewerte des scans sind mit schwarzen Rau-
ten fu¨r den Grundzustand (GZ), mit roten Quadraten fu¨r
die A’-Zusta¨nde und mit gru¨nen Rauten fu¨r die A”-Zusta¨nde
dargestellt.
Bei einem scan entlang des Ru-N-O-Winkels als Reaktionskoordinate und
festgesetzter Cs-Symmetrie des Komplexes, wobei die Spiegelebene durch den
Nitrosylliganden und zwei a¨quatoriale und die axiale Ru-F-Bindung geht,
konnte in weiten Teilen ein Pfad minimaler Energie vom Nitrosyl- zum Isoni-
trosylkomplex simuliert werden (siehe Abb. 6.28). Wie bei den vorhergehen-
den Versuchen, einen scan zwischen dem Nitrosyl-, den side-on-Komplexen
und dem Isonitrosylkomplex durchzufu¨hren, zeigt sich auch hier, dass die Re-
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gionen der U¨bergangsstrukturen nur unzureichend mit nicht-variationellen
Methoden beschrieben werden ko¨nnen. Im hier beschriebenen scan sind diese
Bereiche bei einem Ru-N-O-Winkel von etwa 50° und 135°. In beiden Fa¨llen
handelt es sich um vermiedene Kreuzungen des Grundzustandes mit den
daru¨berliegenden S1- und S2-Zusta¨nden. Bei den im Vergleich zum Rest des
scans ho¨hersymmetrischen Start- und Endpunkten, also dem Nitrosyl- und
Isonitrosylkomplexen (die beide eine C4v-Symmetrie aufweisen) ist der sta-
bilste angeregte Zustand doppelt entartet. Im Laufe des scans wird diese Ent-
artung nach der Reduzierung der Symmetrie auf Cs aufgehoben. Der nied-
rigste A’-Zustand liegt in der Na¨he des Nitrosyl- und Isonitrosylkomplexes
u¨ber dem A”-Zustand, in der Na¨he des side-on-Komplexes allerdings unter
dem stabilsten A”-Zustand. Er weist Minima sowohl fu¨r dem Nitrosyl-, dem
Isonitrosyl- als auch einem side-on-Komplex vergleichbare Strukturen auf. Da-
gegen weist der unterste A”-Zustand nur zwei Minima bei dem Nitrosyl- und
dem Isonitrosylkomplex vergleichbaren Geometrien und ein Maximum beim
side-on-Komplex des Grundzustandes auf. Wu¨rde eine Anregung in den un-
tersten A”-Zustand vom Nitrosylkomplex erfolgen, so ko¨nnte also nur der
Isonitrosylkomplex, aber kein side-on-Komplex erzeugt werden.
Ein zweidimensionaler scan entlang des Ru-N-O-Winkels und eines Feq-
Ru-N-O-Diederwinkels liefert eine dreidimensionale elektronische Potential-
hyperschnittfla¨che (siehe Abb. 6.29). In dem scan wird der Ru-N-O-Winkel
von 0° bis 170° untersucht. Aufgrund der hohen Symmetrie des [Ru(NO)F5]-
Komplexdianions wird der Feq-Ru-N-O-Torsionswinkel nur von 0° bis 45° un-
tersucht. In der Grundzustandspotentialhyperfla¨che sind die drei verschie-
denen Minima, der Nitrosylkomplex als tiefstes, der Isonitrosylkomplex als
ho¨chstes und der side-on-Komplex in der Mitte zu erkennen. Der side-on-
Komplex zeichnet sich als ausgedehnete Vertiefung in etwa in der Mitte der
Darstellung ab. Ihren tiefsten Punkt hat diese Vertiefung bei einem Torsions-
winkel von 0°. Ein Pfad minimaler Energie ist, da die U¨bergangsstrukturen
mit der verwendeten Methode nicht zuverla¨ssig beschrieben werden ko¨nnen,
aus den Daten nicht abzuscha¨tzen.
Aufbauend auf den berechneten Grundzustandsstrukturen werden Ein-
zelpunktrechnungen mit TD-DFT fu¨r Singulettanregungen durchgefu¨hrt. Wie
zu erwarten ko¨nnen fu¨r die Bereiche, in denen sich die einzelnen Zusta¨nde
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Abbildung 6.29: Darstellung der elektronischen Potentialhyperschnittfla¨che
des mit BLYP/def-TZVP berechneten zweidimensiona-
len scans mit dem Ru-N-O-Winkel und dem F-Ru-N-
O-Diederwinkel als Reaktionskoordinate. Aus Symmetrie-
gru¨nden wurde der F-Ru-N-O-Diederwinkel nur von 0° bis
45° untersucht. Die berechneten Energiewerte sind in Hartree
angegeben. Unter der dreidimensionalen Darstellung sind
Ho¨henlinien eingezeichnet.
sehr nahe am Grundzustand befinden, keine verla¨sslichen Datenpunkte be-
rechnet werden, weshalb diese Datenpunkte nicht dargestellt werden. Quali-
tativ a¨hneln der S1- und S2-Zustand den in Abb. 6.28 dargestellten untersten
A’- und A”-Zusta¨nden, wobei der S1-Zustand der unteren, der S2-Zustand
in etwa der oberen einhu¨llenden Kurve entspricht, obwohl bei der oberen
einhu¨llenden Kurve vermutlich vor allem in der Na¨he des Nitrosylkomple-
xes noch Anteile des S3-Zustands enthalten sein du¨rften.
Betrachtet man die elektronische Potentialhyperschnittfla¨che des S1-
Zustands genauer (siehe Abb. 6.31), so fa¨llt auf, dass sie in ihrer Form der elek-
tronische Potentialhyperschnittfla¨che des Grundzustands a¨hnelt. Sie weist
wie diese ein Minimum bei einer Nitrosyl-, eines bei einer Isonitrosyl- und
Minima bei side-on-artigen Koordinationen auf. Das side-on-Minimum befin-
det sich allerdings erst bei einem Ru-N-O Winkel von etwa 85°. Ein weiterer
Unterschied zum Grundzustand ist, dass sich die beim S1-Zustand energe-
tisch gu¨nstigste side-on-Koordination bei einer Stellung des Nitrosylliganden
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Abbildung 6.30: Darstellung der elektronischen Potentialhyperschnittfla¨chen
der verschiedenen Zusta¨nde von mit TD-DFT BLYP/def-
TZVP berechneten zweidimensionalen scans mit dem Ru-N-
O-Winkel und dem F-Ru-N-O-Diederwinkel als Reaktions-
koordinaten. Die TD-DFT Rechnungen wurden als Einzel-
punktrechnungen mit den Strukturen des Grundzustands
durchgefu¨hrt. Hier werden der Grundzustand (GZ) und die
elektronisch angeregten Zusta¨nde S1 bis S5 dargestellt. Die
berechneten Energiewerte sind in Hartree angegeben.
zwischen zwei a¨quatorialen Liganden befindet, also bei einem Feq-Ru-N-O-
Torsionswinkel von 45° auftritt.
Die Betrachtung der berechneten elektronischen Potentialhyper-
schnittfa¨che des S2-Zustands (siehe Abb. 6.32) zeigt auch hier drei Minima.
Eines entspricht hinsichtlich der Koordination anna¨hernd dem Nitrosyl-, ei-
nes dem Isonitrosyl- und eines einem side-on-Komplex. Das side-on-Minimum
ist nur wenig ausgepra¨gt und mo¨glicherweise auf die Na¨he des S1-Zustandes
zuru¨ckzufu¨hren. Allerdings liegt auch hier eine leichte Bevorzugung einer
side-on-Position zwischen den a¨quatorialen Liganden vor.
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Abbildung 6.31: Darstellung der elektronischen Potentialhyperschnittfla¨chen
des mit TD-DFT BLYP/def-TZVP berechneten S1-Zustands.
Der zweidimensionale scan wurde mit dem Ru-N-O-Winkel
und dem F-Ru-N-O-Diederwinkel als Reaktionskoordinaten
durchgefu¨hrt. Die TD-DFT Rechnungen wurden als Einzel-
punktrechnungen mit den Geometrien des Grundzustands
durchgefu¨hrt. Die berechneten Energiewerte sind in Hartree
angegeben. Fehlende Punkte wurden durch die umgebenden
Punkte abstandsabha¨ngig interpoliert, um eine geschlossene
Fla¨che darstellen zu ko¨nnen.
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Abbildung 6.32: Darstellung der elektronischen Potentialhyperschnittfla¨chen
des mit TD-DFT BLYP/def-TZVP berechneten S2-Zustands.
Der zweidimensionale scan wurde mit dem Ru-N-O-Winkel
und dem F-Ru-N-O-Diederwinkel als Reaktionskoordinaten
durchgefu¨hrt. Die TD-DFT Rechnungen wurden als Einzel-
punktrechnungen mit den Geometrien des Grundzustands
durchgefu¨hrt. Die berechneten Energiewerte sind in Hartree
angegeben. Fehlende Punkte wurden durch die umgebenden
Punkte abstandsabha¨ngig interpoliert, um eine geschlossene
Fla¨che darstellen zu ko¨nnen.
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6.1.7 CPMD
6.1.7.1 Allgemeines
Die moleku¨ldynamischen Rechungen wurden mit dem Programm Car
Parinello Molecular Dynamics (CPMD, [51]) auf 64-bit PC mit Betriebssy-
stem Linux durchgefu¨hrt. Die Rechnungen mit CPMD und dem BLYP-
und LDA-Funktional wurden mit dem in [52] beschriebene Goedecker-
Pseudopotentialen fu¨r alle Atome durchgefu¨hrt. Es wird ein cut-off von
120 Rydberg verwendet.
Die moleku¨ldynamischen Simulationen werden an einzelnen Moleku¨len
durchgefu¨hrt, der Ladungsausgleich erfolgt durch ein diffuses Feld. Es wird
eine ausreichend große Elementarzelle in der Simulation verwendet, um
falschen Ergebnissen durch das Feld vorzubeugen. Fu¨r die Simulationen mit
CPMD wird ein Zeitschritt von 2 au (0.048 fs), fu¨r die Simulationen mit
BORN-OPPENHEIMER-Dynamik ein Zeitschritt von 10 au (0.24 fs) verwendet.
Vorhergehende Strukturoptimierungen mit dem preconditioned conjugate gradi-
ents-Algorithmus (PCG-Algorithmus) werden mit einem Zeitschritt von 20 au
(0.48 fs) durchgefu¨hrt.
6.1.7.2 Simulation des S-Komplexes
Ausgehend vom in 6.1.5.6 berechneten side-on-Minimum wird zuerst ei-
ne Strukturoptimierung durchgefu¨hrt. Anschließend wird der Komplex bei
100 K temperiert. Nachdem die Temperatur u¨ber 48 fs nur wenig um
100 K schwankt, wird der Komplex vorsichtig erwa¨rmt. Nach je 48 fs, in
denen der Komplex aufgeheizt wird, wird die Simulationen 480 fs ohne
Einschra¨nkungen simuliert. Dadurch wird sicher gestellt, dass die CPMD-
Simulation nicht zu schnell aufgeheizt wird und sinnvolle Ergebnisse liefert.
Bei einer simulierten Temperatur von etwa 8900 K klappt der Nitrosyl-
ligand vom side-on-Komplex in den N-Komplex um (siehe Abb. 6.33). Hier-
bei lockert sich der Nitrosylligand zuerst parralel zu einer a¨quatorialen Ru-F-
Bindungsachse. In der Na¨he der U¨bergangsstruktur dreht sich der Nitrosyl-
ligand in eine Position zwischen zwei a¨quatoriale Liganden und richtet sich
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Abbildung 6.33: Isomerisierungsreaktion des side-on-Komplexes zum Nitro-
sylkomplex. Die Simulation wurde mit BLYP und der LS-
DA mit einem cut off von 120 Rydberg durchgefu¨hrt. Dar-
unter sind die zeitlichen Absta¨nde der einzelnen Bilder bezo-
gen auf das erste Bild angegeben. Die Isomerisierungsreakti-
on dauert somit etwa nur 240 fs. Ruthenium ist grau, Fluor
tu¨rkis, Stickstoff blau und Sauerstoff rot dargestellt.
dann zumNitrosylkomplex auf (siehe Abb. 6.34). Die Isomerisierungsreaktion
dauert in der Simulation unter 240 fs.
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Abbildung 6.34: Isomerisierungsreaktion des side-on-Komplexes zum Nitro-
sylkomplex mit Blickrichtung entlang der NO-Ru-Achse. Die
Simulation wurde mit BLYP und der LSDA mit einem cut
off von 120 Rydberg durchgefu¨hrt. Darunter sind die zeitli-
chen Absta¨nde der einzelnen Bilder bezogen auf das erste
Bild angegeben. Ruthenium ist grau, Fluor tu¨rkis, Stickstoff
blau und Sauerstoff rot dargestellt.
6.1.7.3 Simulation des I-Komplexes
Nach einer Strukturoptimierung aufbauend auf der in 6.1.5.6 berechneten
Struktur kann der Isonitrosylkomplex mit CPMD simuliert werden. Die tem-
peraturinduzierten Schwingungen der einzelnen Liganden sind gut zu beob-
achten. Allerdings kann auch nach deutlichem Aufheizen keine Isomierisie-
rungsreaktion beobachtet werden.
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6.1.7.4 Born-Oppenheimer-Simulation der lichtinduzierten
Isomerisierung
0.0 fs 95.5 fs
Abbildung 6.35: Born-Oppenheimer-Simulation des ersten angeregten Zu-
stands des Nitrosylkomplexes. Der Nitrosylligand beginnt
sich gleich nach der Anregung aus der Grundzustandsstruk-
tur seitlich wegzudrehen. Die Berechnungen wurden mit ei-
nem cut off von 120 Rydberg durchgefu¨hrt. Darunter sind die
zeitlichen Absta¨nde der einzelnen Bilder bezogen auf das er-
ste Bild angegeben. Ruthenium ist grau, Fluor tu¨rkis, Stick-
stoff blau und Sauerstoff rot dargestellt.
Ausgehend von einer Strukturoptimierung des Grundzustands des
Nitrosylkomplexes (aufbauend auf der in 6.1.5.6 berechneten Struk-
tur) wurden die ersten Schritte einer TD-DFT-Born-Oppenheimer Mo-
leku¨ldynamiksimulation durchgefu¨hrt. Schon nach wenigen Simulations-
schritten beginnt das Stickstoffmonoxid aus seiner Ruhelage abzuknicken
und sich gleichzeitig in Richtung der Mitte der Bindungsachsen zweier
a¨quatorialer Fluorliganden zu drehen (siehe Abb. 6.35). Bei 0.0 fs betra¨gt der
Ru-N-O-Winkel 179.8°, bei 95.5 fs betra¨gt der Ru-N-O-Winkel 172.6° und
der F-Ru-N-O-Torsionswinkel −45.0°. Aufgrund des hohen Rechenzeitauf-
wandes wurde auf eine vollsta¨ndige Simulation des angeregten Zustands
verzichtet.
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7 Diskussion
7.1 Aufbau einer Ligandbibliothek
In dieser Arbeit wurde zuerst eine Ligandbibliothek mit einer Reihe
zweiza¨hniger stickstoffheterocyclenhaltiger Liganden aufgebaut. Als Grund-
muster wurde dabei der Porphyrinring verwendet. Wird dieser gedanklich
in zwei Ha¨lften zerteilt, so werden zwei C2-symmetrische Bruchstu¨cke er-
halten. Um die Koordinationsfa¨higkeit und die elektronischen Eigenschaften
mo¨glicher Komplexe beeinflussen zu ko¨nnen, werden die darin vorkom-
menden Pyrrolringe durch stickstoffreichere Fu¨nfringheterocyclen ersetzt. Im
na¨chsten Schritt wurde untersucht, ob und unter welchen Bedingungen die
synthetisierten Stickstoffheterocyclen an Metalle binden.
7.2 Untersuchungen zur
Komplexbildungsneigung der Liganden
Die Untersuchungen zur Komplexbildungsneigung der synthetisierten Pyr-
rolliganden ergaben, dass sich die Verbindungen dieser Verbindungsklasse
unter den verwendeten Bedingungen nicht gut als Liganden eignen. Unter
anderem bereitet die Lichtempfindlichkeit der dargestellten Stickstoffhetero-
cyclen Probleme. Auch konnte der Pyrrolstickstoff in den meist verwendeten
protischen Lo¨semitteln nicht gut deprotoniert werden. Hinzu kommt, dass
viele der dargestellten Liganden in polaren Lo¨semitteln unlo¨slich, wa¨hrend
die meisten Metallsalze nur schwer oder gar nicht in organischen Lo¨semitteln
lo¨slich sind. Mittels Phasentransferkatalyse konnte allerdings ein neuer Kup-
ferkomplex (28) isoliert werden.
Die dargestellten Pyrazolverbindungen erwiesen sich als gute Liganden.
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Sie sind bei Raumtemperatur oder zumindest in der Hitze wasserlo¨slich und
konntenmit vielenMetallsalzen umgesetzt werden. Allerdings zersetzten sich
die Pyrazolboranate ha¨ufig.
Von imidazolhaltigen Liganden konnten meist nur wenige Milligramm
synthetisiert werden, was zu wenig fu¨r die Komplexbildungsuntersuchun-
gen war. Die durchgefu¨hrten Umsetzungen mit Metallsalzen fu¨hrten in allen
Fa¨llen zur Zersetzung der Imidazolverbindung und zu den entsprechenden
Imidazolkomplexen, die mittels Kristallstrukturanalyse nachgewiesen wer-
den konnten.
Die dargestellten Triazolverbindungen sind u¨blicherweise besta¨ndig.
Auch hier zersetzen sich die Boranate zum Teil in Triazol und Borsa¨ure. In
diesen Fa¨llen konnten u¨blicherweise die dem eingesetzten Metallsalz entspre-
chenden Triazolkomplexe isoliert werden. Die Triazolliganden neigen zur Po-
lymerbildung, das als Pulver aus der Reaktionslo¨sung ausfa¨llt. Die eindeu-
tige Analyse derartiger Polymere gestaltet sich als schwierig, da meist keine
Einkristalle fu¨r eine Ro¨ntgenstrukturanalyse vorliegen. Trotzdem konnten ei-
nige neue Komplexe der Triazolderivate erhalten werden, unter anderem die
Kristallstrukturen von zwei Koordinationspolymeren. Eines der beiden Koor-
dinationspolymere, das Koordinationspolymer [Cu(16)Cl]nCln (50), bildet ein
kationisches Netzwerk aus. Im Netzwerk sind kanalfo¨rmige Hohlra¨ume, in
denen die Chloridanionen stark fehlgeordnet sind, auf was einen Anionenlei-
ter hinweisen ko¨nnte.
Die dargestellten Tetrazolverbindungen neigen nicht zur Zersetzung. Da
sie aber ebenfalls dazu neigen, Koordinationspolymere auszubilden, erwies
sich auch hier der Nachweis gebildeter Komplexierungsprodukte ha¨ufig als
schwierig. Trotzdem konnten mehrere neue Komplexe mit diesen Liganden
dargestellt und ro¨ntgenkristallographisch nachgewiesen werden.
7.3 Schaltbare Verbindungen
Die Darstellung neuer schaltbarer Verbindungen lieferte zuerst neue Sal-
ze des Rutheniumnitrosylpentachlorid-Komplexdianions. Sowohl beim be-
reits literaturbekannten Tetrabutylammonium- als auch bei den beiden neu-
en Tetraphenylphosphonium- und Tetraphenylarsoniumsalzen tritt im Ver-
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gleich zum Kaliumsalz eine Verschiebung der Nitrosyl-IR-Schwingung um
etwa 70–80 cm−1 auf. Dieser Unterschied ist ziemlich groß im Vergleich zu
den beim Austausch von Liganden gemessenen A¨nderungen der Nitrosyl-
IR-Schwingung. Offensichtlich haben nicht nur die Liganden, sondern auch
die Umgebung des Komplexes einen sehr starken Einfluss auf die Sta¨rke der
Metall-Nitrosylbindung. Auch die Annahme, dass U¨bergangszusta¨nde, ange-
regte Zusta¨nde und Nebenminima der elektronischen Grundzustandspoten-
tialhyperfla¨che von der direkten Umgebung des Nitrosylliganden beeinflusst
werden, liegt nahe.
In weiteren Versuchen konnten Nickelnitritokomplexe mit Pyrazol- und
Tetrazolliganden dargestellt werden. Auch hier zeigte sich der starke Einfluss
der Umgebung auf die gebildeten Komplexe. Wird zum Beispiel ein Nickel-
komplex mit 10 und Nitrit aus einer wa¨ssrigen Umgebung dargestellt, so bin-
det das Nitrit u¨ber das Stickstoffatom, wa¨hrend die Reaktion in einemunpola-
ren Lo¨semittel mit einemgroßen Gegenion einen Komplexmit einem u¨ber bei-
de Sauerstoffatome anbindendem Nitrit liefert. Unter anderen Bedingungen
konnte auch ein dreikerniger Nickelkomplexmit verbru¨ckender Koordination
des Nitrits u¨ber eines der Sauerstoffatome und das Stickstoffatom dargestellt
werden. Allerdings bringt auch ein Wechsel des Liganden eine A¨nderung der
Koordination des Nitrits am Nickel. Wird ein Nickelnitritkomplex in Wasser
mit 24 dargestellt, so bindet hier das Nitrit u¨ber ein Sauerstoffatom an.
Die computerchemischen Untersuchungen der Nitrosyl- und Isonitrosyl-
komplexe zeigten, dass die beiden Isomere bei den untersuchten Komple-
xen in ihren Orbitalen weitgehend u¨bereinstimmen. Wie zu erwarten wird
die Ru¨ckbindung beim Isonitrosylkomplex als etwas schwa¨cher als im Nitro-
sylkomplex vorhergesagt. Da die Isomerisierungsreaktionen vom Isonitrosyl-
komplex zum Nitrosylkomplex u¨ber den side-on-Komplex erfolgt, wurde die-
ser genauer untersucht. Bei Komplexen, die in der A¨quatorebene keine lokale
C4-Symmetrie aufweisen, wurden zwischen zwei und vier energetisch unter-
schiedliche side-on-Komplexe als Minima der elektronischen Grundzustands-
potentialhyperfla¨che berechnet. Die Lage der side-on-Komplexe wird sehr
stark vom Platzanspruch der a¨quatorialen Liganden bestimmt. So wird fu¨r
einen [Ru(NO)F5]
2−-Komplex die Orientierung des Nitrosylliganden parallel
zu einer Ru-F-Bindungsachse als die stabilste berechnet, wa¨hrend bei einem
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[Ru(NO)I5]
2− die Orientierung zwischen zwei Ru-I-Bindungsachsen als die
stabilste und die parallele Ausrichtung als U¨bergangsstruktur berechnet wird.
TD-DFT-Berechnungen der angeregten Zusta¨nde beim [Ru(NO)F5]
2−-
Komplex ergaben im S1-Zustand ein etwas anderes Bild, hier wurde die Ori-
entierung des Nitrosylliganden zwischen zwei Ru-F-Bindungsachsen als die
stabilste vorhergesagt. Das deutet darauf hin, dass man mit geeigneter Wahl
der Liganden die Pfade minimaler Energie des Grundzustandes und der an-
geregten Zusta¨nde unabha¨ngig voneinander beeinflussen ko¨nnte.
Somit ergibt sich fu¨r die Synthese neuer schaltbarer Nitrosylkom-
plexe, dass die Umgebung einen großen Einfluss auf die Stabilita¨t und
mo¨glicherweise auch auf den Schaltprozess hat. Messungen an neuen Kom-
plexen sollten also in Reinsubstanz vorgenommen werden und bei geladenen
Komplexen verschiedene Gegenionen zu den Komplexionen untersucht
werden. Zugleich sollte es mo¨glich sein, durch einen gezielten sterischen
Anspruch der a¨quatorialen Liganden in den Komplexen die Isomerisierungs-
reaktion vom Isonitrosylkomplex zum Nitrosylkomplex zu erschweren, ohne
die nach Lichtanregung im angeregten Zustand ablaufende Isomerisierung
vom Nitrosylkomplex zum Isonitrosylkomplex stark zu beeinflussen.
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Schema 6: Die Koordination von Stickstoffmonoxid an ein Metall kann zu ei-
nem Nitrosylkomplex (links), einem Isonitrosylkomplex (Mitte) oder einem
side-on-Komplex (rechts) fu¨hren. Bei vielen Komplexe kann die Isomerisie-
rungsreaktion von einem Nitrosylkomplex zu einem der anderen Bindungs-
isomere photochemisch durchgefu¨hrt werden.
In dieser Arbeit wurde zuerst eine Ligandbibliothek aus derivatisierten
Fu¨nfringheterocyclen dargestellt. Die synthetisierten Heterocyclen sollen als
Modellsystem fu¨r Porphyrin dienen. Anschließend wurde ihre Komplexbil-
dung mit verschiedenen Metallen untersucht um dann Komplexe, die sich als
photochemische molekulare Schalter eignenwu¨rden, darzustellen. Dazuwur-
den Nitrosylkomplexe, die photochemisch in Isonitrosylkomplexe oder side-
on-Komplexe (siehe Schema 6) u¨berfu¨hrbar sein sollten und Nitritokomplexe,
die u¨ber das Stickstoffatom oder ein oder beide Sauerstoffatome an ein Me-
tallzentrum binden ko¨nnen, synthetisiert und, im Fall der Nitrosylkomplexe,
computerchemisch untersucht.
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Schema 7: Eine Auswahl der Stickstoffheterocyclen, die den synthetisierten
Verbindungstyp zeigen soll.
8.2 Darstellung einer Ligandbibliothek
Im Laufe der Arbeit konnte eine Bibliothek aus derivatisierten
Fu¨nfringheterocyclen als mo¨gliche Liganden dargestellt werden. Es wur-
den dabei Pyrrole, Pyrazole, Imidazole, 1,2,4-Triazole und Tetrazole als
Grundko¨rper der Heterocyclen verwendet. Meist wurden zweiza¨hnige, sel-
tener dreiza¨hnige Liganden dargestellt, die in ihrem Aufbau den in Schema
7 gezeigten Verbindungstypen a¨hnlich sind. Wa¨hrend ein Teil der Verbin-
dungen nach optimierten und dadurch leicht abgewandelten Literaturvor-
schriften dargestellt wurde, konnten auch einige bisher nicht beschriebene
Derivate (unter anderem Verbindung 15) dargestellt werden. Von vielen der
literaturbekannten Verbindungen sind in der Arbeit zum ersten Mal die
Kristallstrukturen beschrieben oder es wurden wa¨hrend den Komplexbil-
dungsuntersuchungen neue Polymorphe erhalten. So konnten unter anderem
fu¨r die literaturbekannte Verbindung Tri(pyrazol-1-yl)methan (11) zwei, fu¨r
Di(pyrazol-1-yl)methan (10, siehe auch Schema 7) ein bisher nicht bekanntes
Polymorph beschrieben werden.
8.3 Untersuchungen zur Komplexbildung
Mit den dargestellten und einer ka¨uflichen Verbindungwurden Untersuchun-
gen zur Komplexbildung durchgefu¨hrt. Die Komplexierung der Pyrrolligan-
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Kation von 28
Abbildung 8.1: ORTEP-Darstellungen des Komplexanions von (28).
den erwies sich als schwierig, da die Liganden unter Lichteinfluss polymeri-
sieren und in protischen Lo¨semitteln nur schwer deprotoniert werden ko¨nnen.
Andererseits sind die meisten Metallsalze nicht in organischen Lo¨semitteln
lo¨slich. Trotzdem gelang die Synthese eines neuenKupferkomplexes (28; siehe
Abb. 8.1) mittels Phasentransferkatalyse mit zwei Di(pyrrol-2-yl)keton (8) als
Ligand. Die Pyrrolverbindung koordiniert einmal u¨ber beide deprotonierte
Stickstoffatome der Pyrrolringe und einmal u¨ber ein deprotoniertes Stickstoff-
atom und das Sauerstoffatom der Cabonylgruppe. Das zweite Pyrrolstickstof-
fatom ist noch protoniert. Fu¨r den einfach negativ geladenen Komplex liegt
ein Tetrabutylammoniumkation aus dem Phasentransferkatalysator als Gege-
nion in der Kristallstruktur vor.
Komplexkation von 36 37 38
Abbildung 8.2: ORTEP-Darstellungen der drei Zinkkomplexe mit dem Li-
ganden Di(pyrazol-1-yl)methan (10). Die Darstellung er-
folgt ohne gegebenenfalls in der Kristallstruktur vorhandene
Lo¨semittelmoleku¨le oder Gegenionen.
Pyrazolverbindungen erwiesen sich als sehr gute Liganden in den Kom-
plexbildungsuntersuchungen und es konnten viele neue Komplexverbin-
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dungen dargestellt werden. Vor allem das in der Synthese relativ einfach
zuga¨ngliche Di(pyrazol-1-yl)methan erwies sich als sehr guter und auch sehr
variabler Ligand. So erbrachte die Umsetzung mit Zinkdikationen nicht nur
eine, sondern drei Verbindungen aus der gleichen Reaktionslo¨sung. Bei den
isolierten Komplexen tritt der Ligand u¨berraschenderweise auch einza¨hnig
auf (Darstellungen der Komplexe siehe Abb. 8.2). Die mit Zink isolierten Ver-
bindungen konnten zum Teil mit Cadmium, zum Teil mit Quecksilber eben-
falls dargestellt werden, wobei die einfache Koordination nur bei Zink mittels
Ro¨ntgenstrukturanalyse nachgewiesen werden konnte.
Die verwendeten Imidazolliganden zersetzten sich unter den verwende-
ten Komplexierungsbedingungen. Es konnten teilweise bisher nicht beschrie-
bene Kristallstrukturen der Zersetzungsprodukte isoliert werden.
Die Umsetzung der dargestellten Triazolliganden mit Metallsal-
zen ergab meist Koordinationspolymere. Hier gelang die Charakterisie-
rung zweier bisher nicht beschriebener Koordinationspolymere mittels
Ro¨ntgenstrukturanalyse. Eines (51) der beiden Polymere bildet aus Kupfer-
kationen, Chloridoliganden und Di(1,2,4-triazol-1-yl)boranat ein anionisches
Netzwerk mit Tetrabutylammoniumkationen in den Hohlra¨umen, das an-
dere (50) bildet aus Kupferkationen, Chloridliganden und Di(1,2,4-triazol-1-
yl)methan ein kationisches dreidimensionales Netzwerk mit Chloridanionen
in kanalfo¨rmigen Hohlra¨umen der Kristallstruktur.
Auch die dargestellten Tetrazolliganden neigen zur Bildung von Koor-
dinationspolymeren, allerdings nicht so stark wie die Triazolverbindungen.
Es konnten auch mit diesen Verbindungen einige neue Komplexe erhalten
werden. Mit der bisher nicht beschriebenen Verbindung Di(2-benzyl-tetrazol-
5-yl)amin wurde ein Kupferkomplex (56) erhalten, auch mit Di(tetrazol-5-
yl)methan wurde ein bisher nicht beschriebener Kupferkomplex (57) erhalten.
8.4 Darstellung schaltbarer Komplexe
Mit dem Pentachloridonitrosylruthenatanion konnten zwei neue Salze
mit den Kationen Tetraphenylphosphonium und Tetraphenylarsonium
dargestellt werden. Interessant ist hierbei die starke A¨nderung der IR-
Nitrosylstreckschwingungsfrequenz um etwa 70 cm−1 im Vergleich zum
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61 Komplexkation von 62 64
63
Abbildung 8.3: ORTEP-Darstellungen der Nickelnitritokomplexe. Die Darstel-
lung erfolgt ohne gegebenenfalls in der Kristallstruktur vor-
handene Lo¨semittelmoleku¨le oder Gegenionen.
Kaliumsalz. Eine deratig starke A¨nderung konnte bisher durch den Aus-
tausch der Liganden am Rutheniumzentrum kaum erreicht werden.
Um weitere Einblicke in die Isomerisierungsprozesse zu bekommen,
wurden eine Reihe von Nitrito-Komplexen mit dem Zentralmetall Nickel
dargestellt. Hierbei konnte bei dem verwendeten Liganden Di(pyrazol-1-
yl)methan allein durch die Polarita¨t der Umgebung die Anbindung des Ni-
tritoliganden gesteuert werden. In einem sta¨rker polaren Lo¨semittel wie Was-
ser bindet der Nitritoligand u¨ber das Stickstoffatom an das Nickelatom (61),
wa¨hrend in einer unpolareren Umgebung die Anbindung u¨ber beide Sauer-
stoffatome bevorzugt scheint (62). Auch ein Wechsel des Liganden zu Di(2-
methyl-pyrazol-5-yl)amin a¨ndert in Wasser die bevorzugte Koordination des
Nitritoliganden zur Bindung u¨ber ein Sauerstoffatom (64). Unter geeigne-
ten Bedingungen konnte auch die Koordination u¨ber ein Sauerstoffatom und
das Stickstoffatom und in einem dreikernigen Komplex (63) dargestellt wer-
den (Abbildungen der Komplexe siehe Abb. 8.3). Somit haben nicht nur die
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am Komplex direkt gebundenen Liganden, sondern auch die Umgebung des
Komplexes starken Einfluss auf die Stabilita¨t der verschiedenen Bindungsiso-
mere.
8.5 Computerchemische Untersuchungen zum
Mechanismus der Isomerisierung von
Ruthenium-Nitrosylverbindungen
In Laufe der Arbeit wurde eine Reihe bereits im Arbeitskreis dagestellter oder
noch nicht dargestellter Rutheniumnitrosylverbindungen computerchemisch
untersucht. Bei allen untersuchten Komplexen konnten Minima der elektroni-
schen Grundzustandspotentialhyperfla¨che gefunden werden, die einem Ni-
trosylkomplex, einem Isonitrosylkomplex und einem oder mehreren Komple-
xen, bei denen der Nitrosylligand side-on koordiniert ist, entsprechen.
Da der side-on-Komplex bei den Isomerisierungsreaktionen vom Isonitro-
sylkomplex zum Nitrosylkomplex durchlaufen werden muss, wurde dieser
genauer untersucht. Dabei wurden die ersten detaillierten Untersuchungen
an einem oktaedrischen Nitrosylkomplex, der keine lokale C4-Symmetrie in
der A¨quatorebene aufweist, durchgefu¨hrt. Bei dem Modellkomplex wurden
dementsprechend drei energetisch unterschiedliche side-on-Minima gefun-
den. Auch ein Pfad minimaler Energie und die U¨bergangsstrukturen konn-
ten zwischen diesen side-on-Minima berechnet werden. Diese und weiterge-
hende Untersuchungen an kleineren Modellsystemen weisen darauf hin, dass
sterische Einflu¨sse der a¨quatorialen Liganden auf die Stabilita¨t des side-on-
Komplexes einen großen Einfluss haben ko¨nnen. Somit ist auch davon aus-
zugehen, dass ebenfalls Einflu¨sse auf die U¨bergangsstrukturen der Isomeri-
sierungsprozesse zwischen dem Nitrosyl-, dem Isonitrosyl- und den side-on-
Komplexen bestehen.
Die Isomerisierung vom side-on-Komplex zum Nitrosylkomplex konnte
fu¨r den Modellkomplex [Ru(NO)F5]
2− mit moleku¨ldynamischen Methoden
simuliert werden. Erste Simulationen im angeregten Zustand zeigen, dass sich
der Nitrosylligand nach einer Lichtanregung sofort von einem stickstoffge-
bundenen Komplex in Richtung eines side-on-Komplexes wegdreht. Es konn-
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ten elektronische Potentialhyperschnittfla¨chen fu¨r die Drehung in den ange-
regten Zusta¨nden mit TD-DFT-Methoden berechnet werden, wobei die Me-
thode in der Na¨he von konischen Durchschneidungen nur noch wenig Aus-
sagekraft besitzt. Trotzdem kann man die zu erwartende Drehrichtung des
Nitrosylliganden abscha¨tzen. Die spezifische Blockade von definierten Dreh-
richtungen, die nur bei der Isomerisierung auf der elektronischen Grundzu-
standspotentialhyperfla¨che, aber nicht bei den Reaktionen in den angeregten
Zusta¨nden u¨berschritten werden, scheint somit bei geeigneter Wahl der Li-
ganden mo¨glich und ein vielversprechender Ansatz um die Lebensdauer der
bei Raumtemperaturmetastabilen Isonitrosylkomplexe und side-on-Komplexe
zu verla¨ngern.
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9.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen
Alle folgenden Arbeitsschritte wie Pra¨paration, Aufarbeitung sowie weitere
Schritte wurden, wenn nicht anders vermerkt, an Luft durchgefu¨hrt. Schutz-
gasreaktionen wurden unter Argon-Schutzgasatmospha¨re (Argon 4.8, F. MES-
SER, Griesheim) und unter wasserfreien Bedingungen durchgefu¨hrt. Die ver-
wendeten Lo¨semittel wurden dann nach Standardmethoden getrocknet und
gereinigt.
Die bei den Umsetzungen verwendeten Ausgangsverbindungen wurden
kommerziell bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt (fu¨r eine Liste
der eingesetzten Chemikalen siehe Anhang B). Produkte wurden im Feinva-
kuum von Lo¨semittelresten befreit. Ausbeuten beziehen sich auf die im Un-
terschuss eingesetzte Verbindung.
NMR-Spektroskopische Daten wurden an folgendem Gera¨t gemessen
und wurden auf die gelisteten Substanzen als Referenz bezogen:
1H: 399.78 MHz (JEOL ECX 400) Standard (δ = 0): Me4Si
11B: 86.68 MHz (JEOL GSX 270) Standard (δ = 0): 15% BF3·OEt2
in CDCl3
13C: 100.52 MHz (JEOL ECX 400) Standard (δ = 0): Me4Si
14N: 28.89 MHz (JEOL ECX 400) Standard (δ = 0): MeNO2
15N: 40.51 MHz (JEOL ECX 400) Standard (δ = 0): MeNO2
Die NMR-Spektren wurden bei 25°C aufgenommen. 11B-, 15N- und 13C-
NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders vermerkt, 1H-entkoppelt aufge-
nommen.
Zur Ro¨ntgenstrukturanalyse stand am Department Chemie und Bioche-
mie ein Diffraktometer mit Fla¨chendetektor (Oxford Xcalibur CCD und No-
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nius Kappa CCD) mit Tieftemperatureinheit zur Verfu¨gung. Die Strukturen
wurden mit SHELXS gelo¨st und nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate mit Vollmatrixverfahren auf F2-Werten mit SHELXL verfeinert [53]. Die
Darstellung erfolgt, wenn nicht anders bezeichnet, mit thermischen Schwin-
gungsellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Seite 226 von 402
9.2 Darstellung von zur Ligandsynthese beno¨tigten Verbindungen
9.2 Darstellung von zur Ligandsynthese
beno¨tigten Verbindungen
9.2.1 Darstellung von Benzyliodid
Cl I
HI (57% in H2O)
105°C
+ HI
- HCl
Schema 8: Darstellung von Benzyliodid.
Ausgangsstoffe: Benzylchlorid, Iodwasserstoffsa¨ure (57% in Wasser), Natri-
umdisulfit, Dichlormethan, Wasser.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Benzyliodid wurde nach einer modifi-
zierten Synthese analog [54] durchgefu¨hrt.
0.63 g (5.00 mmol) Benzylchlorid und 2.56 g (20.00 mmol; 57% in Was-
ser) Iodwasserstoffsa¨ure werden 20 Minuten bei 105°C geru¨hrt. Dann wird
die Reaktion durch die Zugabe von 50 mL kaltem Wasser abgebrochen und
drei Mal mit 25 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit 30 mL gesa¨ttigter Natriumdisulfitlo¨sung gewaschen, an-
schließend wird das Lo¨semittel entfernt. Man erha¨lt 1.03 g Benzyliodid als
farblose, lichtsensitive Flu¨ssigkeit (94.50% Ausbeute).
Benzyliodid:
1HNMR (CDCl3): δ = 7.5 (m, 5H, Ar-H), 4.5 (s, 2H, CH2).
13C NMR{1H} (CDCl3): δ = 139.2, 128.6, 128.2, 127.6, 6.1.
9.2.2 Darstellung von 3-Ethylester-4-methylpyrrol
Ausgangsstoffe: Natriumhydrid, (p-Toluolsulfonyl)methylisocyanid, Cro-
tonsa¨ureethylester, Natriumsulfat, Dichlormethan, Aluminiumoxid, Dime-
thylsulfoxid (DMSO), Diethylether, Wasser.
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C2H5OOC
S OO
CN
N
H
COOC2H5
Et2O / DMSO
0°C - RT
+ NaH
- NaSO2C7H7
- H2
Schema 9: Darstellung von 3-Ethylester-4-methylpyrrol.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von 3-Ethylester-4-methylpyrrole wurde
nach einer modifizierten Vorschrift analog zu [55] durchgefu¨hrt. Die Reaktion
wird unter Argon-Schutzgasatmospha¨re und unter Ausschluss von Feuchtig-
keit durchgefu¨hrt.
2.00 g (80 mmol) Natriumhydrid werden in 100 mL trockenem Di-
ethylether suspendiert. Unter Eisku¨hlung wird eine Lo¨sung von 3.90 g
(20 mmol) (p-Toluolsulfonyl)methylisocyanid und 2.59 mL (20 mmol) Cro-
tonsa¨ureethylester gelo¨st in 100 mL einer Mischung aus trockenem Diethyl-
ether und DMSO (2:1) langsam zugetropft. Nach dem Erwa¨rmen auf Raum-
temperatur wird die Reaktionsmischung weitere 30 Minuten geru¨hrt. Dann
werden langsam 160 mL Wasser zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten
ru¨hren bei Raumtemperatur wird die organische Phase von der wa¨ssrigen
Phase getrennt und die wa¨ssrige Phase wird drei Mal mit 20 mL Diethyl-
ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natrium-
sulfat getrocknet und zur Trockene eingeengt. Das o¨lige Rohprodukt wird
mit Dichlormethan als Laufmittel und Aluminiumoxid als stationa¨rer Phase
sa¨ulenchromatographisch gereinigt. Es werden gelbe Kristalle, die noch im-
mer mit etwas O¨l bedeckt sind, erhalten und ohne weitere Reinigung weiter
umgesetzt.
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N
H
COOC2H5
C6H6
+ 6 Na[Al(OC2H4OCH3)2H2] NH
RT
4 4
- Na2O
- 4 Al(OC2H4OCH3)3
- Al2O3
- 4 Na(OC2H5)
Schema 10: Darstellung von 3, 4-Dimethylpyrrol.
9.2.3 Darstellung von 3,4-Dimethylpyrrol
Ausgangsstoffe: Natrium-di[2-methoxyethoxy]-alanat (70% in Toluol), Ben-
zol, Chloroform, Silica, Wasser.
Hinweis: Bei der Reaktion wird Aufgrund der Empfindlichkeit des Produktes
und um gute Ausbeuten zu erzielen Benzol als Lo¨semittel verwendet.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von 3,4-Dimethylpyrrol wurde analog der in
[55] beschriebenen Darstellung durchgefu¨hrt. Die Reaktion wird unter Argon-
Schutzgasatmospha¨re und unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
Das Rohprodukt der Umsetzung 9.2.2 wird in trockenem Benzol gelo¨st.
Zu dieser Lo¨sung wird eine Lo¨sung von 5.23 mL (13.2 mmol) Natrium-di[2-
methoxyethoxy]-alanat (70% in Toluol) in 10 mL Benzol langsam zugetropft.
Dann wird die Reaktionslo¨sung 18 Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. An-
schließend werden langsam 40 mL Wasser zugegeben. Nachdem die Gas-
entwicklung beendet ist, wird das gebildete Aluminiumoxid abfiltriert und
die beiden Phasen getrennt. Die organische Phase wird zwei Mal mit 50 mL
Wasser gewaschen und anschließend zur Trockene eingeengt. Das Rohpro-
dukt wird sa¨ulenchromatographisch mit Chloroform als Laufmittel und Silica
als stationa¨re Phase und anschließender Destillation aufgereinigt. Es werden
1.00 g (10mmol) einer farblosen, lichtempfindlichen Flu¨ssigkeit erhalten (50 %
Ausbeute bezogen auf die in 9.2.2 verwendeten Edukte).
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3,4-Dimethylpyrrol
1H NMR (CDCl3): δ = 7.7 (s, 1H), 6.51–6.52 (m, 2H), 2.04 (s, 6H).
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9.3 Synthese von metallhaltigen
Vorla¨uferverbindungen
9.3.1 Synthese von Rutheniumnitrosyltrichlorid-Trihydrat
2 RuCl3
1M HCl
+ 3 NaNO2
2 Ru(NO)Cl3 3 H2O
100°C
+ 2 HCl
- 2 NaCl
- NaNO3
+ 2 H2O
Schema 11: Darstellung von Rutheniumnitrosyltrichlorid-Trihydrat.
Ausgangsstoffe: Ruthenium(III)-chlorid-Trihydrat, Salzsa¨ure 1 M, Natrium-
nitrit, Ethanol.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Rutheniumnitrosyltrichlorid-Trihydrat
wird nach einer modifizierten Synthese analog zu [56] durchgefu¨hrt.
2.0 g (9.6 mmol) Ruthenium(III)-chlorid-Trihydrat werden in 18 mL 1 M
Salzsa¨ure gelo¨st und auf 100°C erwa¨rmt. Anschließend wird langsam eine
gesa¨ttigte Lo¨sung von 2.0 g Natriumnitrit in Wasser wa¨hrend einer Stunde
zugetropft. Dann wird die Reaktionslo¨sung eine weitere Stunde bei 100°C
geru¨hrt. Anschließend wird die rote Lo¨sung zur Trockene eingeengt. Dann
wird der rote Feststoff in Ethanol aufgenommen und der entstandene farblose
Niederschlag abfiltriert. Die rote Lo¨sung wird nochmals zur Trockene einge-
engt.
Man erha¨lt 2.9 g (9.3 mmol) Rutheniumnitrosyltrichlorid-Trihydrat als
dunkelrotes Pulver (97.0% Ausbeute).
Rutheniumnitrosylchlorid-Trihydrat:
IR: ν˜ = 3467, 2976, 2931, 2902, 1884, 1612, 1581, 1447, 1395, 1381, 1354, 1266,
1129, 1084, 1036, 1014, 868, 835, 803, 723.
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9.3.2 Darstellung von
Kalium-pentachlorido-nitrosyl-ruthenat(III)
+ 3 KNO2
H2O / HCl konz.
RuCl3 K2[Ru(NO)Cl5]
100°C
+ 2 HCl
- H2O
- KNO3
- NO
Schema 12: Darstellung von K2[Ru(NO)Cl5].
Ausgangsstoffe: Ruthenium(III)-chlorid-Trihydrat (RuCl3 · 3 H2O), Salzsa¨ure
konz., Natriumnitrit, Diethylether, Wasser.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von K2[Ru(NO)Cl5] wird analog zu [48]
durchgefu¨hrt.
7.99 g (30.57 mmol) RuCl3 · 3 H2O werden in 60 mL Wasser gelo¨st und
auf 80°C erwa¨rmt. Dann werden 7.81 g (91.80 mmol) festes Natriumnitrit
in einem Schwung zugegeben. Anschließend werden 60 mL konzentrierte
Salzsa¨ure langsam zugetropft. Dann wird die Reaktionslo¨sung 75 Minuten
bei 80°Cgeru¨hrt. Nach dem Abku¨hlen auf Raumtemperatur wird die Reakti-
onslo¨sung bis auf wenige mL eingeengt. Der gebildete dunkle Niederschlag
wird abfiltriert und zuerst mit wenigen Tropfen kaltem Wasser, dann mit Di-
ethylether gewaschen. Man erha¨lt 10.81 g (27.97 mmol) K2[Ru(NO)Cl5] als
dunkelrote Kristalle (91.48% Ausbeute).
9.3.3 Darstellung von Tetrabutylammonium-pentachlorido-
nitrosyl-ruthenat(III)
Ausgangsstoffe:Kalium-pentachlorido-nitrosyl-ruthenat(III) (K2[Ru(NO)Cl5]),
Tetrabutylammoniumchlorid, Chloroform, Wasser.
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CHCl3 / H2O
K2[Ru(NO)Cl5] 2 ((n-Bu)4N)Cl RT ((n-Bu)4N)2[Ru(NO)Cl5]
- 2 KCl
Schema 13: Darstellung von (t-Bu4N)2[Ru(NO)Cl5].
Durchfu¨hrung: Die Synthese wird leicht abgewandelt analog einer literatur-
bekannten Vorschrift durchgefu¨hrt [57].
5.15 g (13.0 mmol) K2[Ru(NO)Cl5] werden in 50 mL Wasser gelo¨st. Dann
werden 8.40 g (29.0 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid unter Ru¨hren zuge-
geben. Die Mischung wird mit 50 mL Chloroform extrahiert. Die organische
Phase wird abgetrennt und u¨ber Natriumsulfat getrocknet, dann zur Trockene
eingeengt. Man erha¨lt 10.32 g (13.0 mmol) (n-Bu4N)2[Ru(NO)Cl5] als violette
Kristalle (100% Ausbeute).
Tetrabutylammonium-pentachlorido-nitrosyl-ruthenat(III):
IR: ν˜ = 2960, 2938, 2873, 2445, 2176, 1984, 1834, 1643, 1469, 1382, 1348, 1272,
1153, 1108, 1067, 1031, 1009, 926, 881, 796, 746, 611, 580, 548, 533, 524.
9.3.4 Darstellung von Tetraphenylphosphonium-
pentachlorido-nitrosyl-ruthenat(III)
CH2Cl2 / H2O
K2[Ru(NO)Cl5] 2 (Ph4P)Cl RT (Ph4P)2[Ru(NO)Cl5]
- 2 KCl
Schema 14: Darstellung von Tetraphenylphosphonium-pentachlorido-
nitrosyl-ruthenat(III) ((Ph4P)2[Ru(NO)Cl5]·H2CCl2).
Ausgangsstoffe:Kalium-pentachlorido-nitrosyl-ruthenat(III) (K2[Ru(NO)Cl5]),
Tetraphenylphosphoniumchlorid, Dichlormethan, Wasser.
Durchfu¨hrung: Die Synthese von Tetraphenylphosphonium-pentachlorido-
nitrosyl-ruthenat(III) ((Ph4P)2[Ru(NO)Cl5]·CH2Cl2) ist leicht modifiziert, aber
analog der in 9.3.3 beschriebenen Synthese.
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0.50 g (1.29 mmol) K2[Ru(NO)Cl5] werden in 10 mL Wasser gelo¨st
und unter Ru¨hren mit 1.06 g (2.58 mmol) Tetraphenylphosphoniumchlo-
rid versetzt. Die Mischung wird dreimal mit 10 mL Dichlormethan ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat
getrocknet und zur Trockene eingeengt. Man erha¨lt 1.34 g (1.29 mmol)
(Ph4P)2[Ru(NO)Cl5]·CH2Cl2 als rote Kristalle (100% Ausbeute).
((C6H5)4P)2[Ru(NO)Cl5]·CH2Cl2:
IR: ν˜ = 3054, 1829, 1584, 1483, 1436, 1408, 1338, 1315, 1268, 1186, 1168, 1107,
1028, 996, 856, 720, 716, 686.
9.3.5 Darstellung von (Ph4As)2[Ru(NO)Cl5]·CH2Cl2
CH2Cl2 / H2O
K2[Ru(NO)Cl5] 2 (Ph4As)Cl RT (Ph4As)2[Ru(NO)Cl5]
- 2 KCl
Schema 15: Darstellung von (Ph4As)2[Ru(NO)Cl5]·CH2Cl2.
Ausgangsstoffe:Kalium-pentachlorido-nitrosyl-ruthenat(III) (K2[Ru(NO)Cl5]),
Tetraphenylarsoniumchlorid, Chloroform, Wasser.
Durchfu¨hrung: Die Synthese von (Ph4As)2[Ru(NO)Cl5]·CH2Cl2 ist analog
der in 9.3.4 beschriebenen Synthese.
0.50 g (1.29 mmol) K2[Ru(NO)Cl5] werden in 10 mL Wasser gelo¨st, dann
werden unter Ru¨hren 1.08 g (2.58 mmol) Tetraphenylarsoniumchlorid zu-
gegeben. Die Mischung wird dreimal mit 10 mL Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet
und anschließend zur Trockene eingeengt. Man erha¨lt 1.50 g (1.29 mmol)
(Ph4As)2[Ru(NO)Cl5]·CH2Cl2 in Form roter Kristalle (100% Ausbeute).
((C6H5)4As)2[Ru(NO)Cl5]·CH2Cl2:
IR: ν˜ = 3369, 3055, 1818, 1576, 1545, 1480, 1437, 1380, 1340, 1312, 1251, 1184,
1080, 1032, 996, 740.
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9.4.1 Darstellung von pyrazolhaltigen Liganden
9.4.1.1 Darstellung von Di(pyrazol-1-yl)methan
N
N
H
CH2Cl2
CH2Cl2
((n-Bu)4N)Cl
KOH / K2CO3
N
N N
N
Rückfluss
2
+ 2 KOH
- 2 KCl
- 2 H2O
Schema 16: Darstellung von Di(pyrazol-1-yl)methan.
Ausgangsstoffe: Pyrazol, Kaliumhydroxid, Tetrabutylammoniumchlorid, Ka-
liumcarbonat, Dichlormethan, Silica, Ethylacetat, Chloroform.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Di(pyrazol-1-yl)methan erfolgt nach ei-
ner modifizierten Synthese analog zu [58].
12.26 g Pyrazol (0.18 mol) werden mit 16.20 g zerriebenem Kalium-
hydroxid, 4.40 g Tetrabutylammoniumchlorid, 5.50 g Kaliumcarbonat und
100 mL Dichlormethan vermischt. Die Reaktionsmischung wird unter star-
kem Ru¨hren 36 Stunden refluxiert. Nach Abfiltrieren wird die Lo¨sung zur
Trockene eingeengt. Man erha¨lt 8.20 g (55.3 mmol) Rohprodukt, das mit et-
wa 5% Tetrabutylammoniumchlorid verunreinigt ist (61.5 % Ausbeute).
Das Tetrabutylammoniumchlorid kann sa¨ulenchromatographisch ent-
fernt werden. Dazu wird Silica als stationa¨re Phase verwendet und die Ver-
unreinigung mit Ethylacetat abgewaschen. Anschließend wird das Produkt
mit Chloroform eluiert. Das Rohprodukt wird allerdings u¨blicherweise ohne
weitere Aufreinigung eingesetzt.
Di(pyrazol-1-yl)methan:
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1H NMR (CDCl3): δ = 7.60 (d, Pyrazol-CH, 2H), 7.45 (d, Pyrazol-CH, 2H),
6.23 (s, CH2, 2H), 6.20 (t, Pyrazol-CH, 2H).
13CNMR (CDCl3): δ = 140.8 (Pyrazol-C), 129.8 (Pyrazol-C), 107.1 (Pyrazol-C),
65.2 (CH2).
13C NMR (DMSO-d6): δ = 140.6 (Pyrazol-C), 131.1 (Pyrazol-C),
106.8 (Pyrazol-C), 64.8 (CH2).
9.4.1.2 Darstellung von Natrium-di(pyrazol-1-yl)boranat
N
N
H
NaBH4
120°C
2
- 2 H2
Na+
N
N N
N
H2
B
-
Schema 17: Darstellung von Natrium-di(pyrazol-1-yl)boranat.
Ausgangsstoffe: Pyrazol, Natriumborhydrid, Toluol.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Natrium-di(pyrazol-1-yl)boranat erfolgt
nach einer modifizierten Synthese analog zu [59]. Die Reaktion wird unter
Argon-Schutzgasatmospha¨re und unter Ausschluss von Feuchtigkeit durch-
gefu¨hrt.
10.00 g (146.9 mmol) Pyrazol werden bei 120°C vorsichtig geschmolzen.
Zur farblosen Schmelzewird portionsweise 1.00 g (26.4mmol) Natriumborhy-
drid zugegeben. Dabei tritt Gasentwicklung auf. Die Reaktionsmischung wird
1 Stunde bei 120°C geru¨hrt und dann heißin auf Raumtemperatur geku¨hlte
100 mL Toluol gegossen. Es bildet sich nach kurzer Zeit ein farbloser Nieder-
schlag, der abgenutscht und zweimal mit kaltem Toluol gewaschen wird. Man
erha¨lt 2.80 g (19.1 mmol) des farblosen Natrium-di(pyrazol-1-yl)-boranats
(72.2 % Ausbeute).
Natrium-di(pyrazol-1-yl)boranat:
1H NMR (D2O): δ = 7.52 (d, Pyrazol-CH, 2H), 7.39 (d, Pyrazol-CH, 2H),
6.09 (t, CH2, 2H), 4.0–3.0 (m, BH2, 2H).
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13C NMR (D2O): δ = 140.3, 136.0, 104.4.
11B NMR (D2O): δ = −8.6.
11B NMR (D2O;
1H gekoppelt): δ = −7.9 (JBH = 94 Hz).
9.4.1.3 Darstellung von Tri(pyrazol-1-yl)methan
N
N
H
CHCl3
((n-Bu)4N)Cl
+ 3 Na2CO3
H2O / CHCl3
Rückfluss
3
- 3 NaHCO3
- 3 NaCl
N
N N
N
NN
Schema 18: Darstellung von Tri-(pyrazol-1-yl)methan.
Ausgangsstoffe: Pyrazol, Tetrabutylammoniumchlorid, Natriumcarbonat,
Chloroform, Diethylether, Natriumchlorid, Aktivkohle, Natriumsulfat, Was-
ser.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Tri(pyrazol-1-yl)methan wird mit einer
modifizierten Synthese analog zu [60] durchgefu¨hrt.
20.00 g (0.29 mol) Pyrazol und 4.70 g (16.9 mmol) Tetrabutylammonium-
chlorid werden mit 300 mL Wasser vermischt. Zur Reaktionsmischung wer-
den 187.00 g Natriumcarbonat zugegeben. Nach dem Abku¨hlen der Reakti-
onsmischung auf Raumtemperatur werden 147.00 mL Chloroform zugegeben
und die Reaktionslo¨sung drei Tage refluxiert. nach dem abku¨hlen auf Raum-
temperatur wird dreimal mit 150 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden dreimal mit gesa¨ttigter Natriumchloridlo¨sung
gewaschen und dann mit Aktivkohle entfa¨rbt. Nach dem Abfiltrieren wird
die organische Phase u¨ber Natriumsulfat getrocknet und anschließend bis zur
Trockene eingeengt. Man erha¨lt 12.6 g (58.8 mmol) sauberes Produkt als farb-
lose Kristalle (40.6 % Ausbeute).
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Tri-(pyrazol-1-yl)methan
1H NMR (CDCl3): δ = 8.41 (s, CH, 1H), 7.66 (d, Pyrazol-CH, 3H), 7.57 (d,
Pyrazol-CH, 3H), 6.36 (dd, Pyrazol-CH, 3H).
13C NMR (CDCl3): δ = 141.9 (Pyrazol-C), 129.6 (Pyrazol-C),
107.4 (Pyrazol-C), 83.4 (CH).
9.4.2 Darstellung von pyrrolhaltigen Liganden
9.4.2.1 Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)thion
N
H Cl Cl
S Et2O
0°C - r. t.
2 +
NH HN
S
- 2 HCl
Schema 19: Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)thion.
Ausgangsstoffe: Pyrrol, Diethylether, Thiophosgen, Methanol, Silica, Chloro-
form.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung vonDi(pyrrol-2-yl)thion wird nach einermo-
difizierten Synthese analog zu [61] durchgefu¨hrt. Die Darstellung erfolgt un-
ter Argon-Schutzgasatmospha¨re.
9.52 g (4.41 mol) frisch destilliertes Pyrrol wird in 20 mL Diethylether
gelo¨st und auf 0°C geku¨hlt. Zu der Lo¨sung wird eine ebenfalls auf 0°C
geku¨hlte Lo¨sung von 5.32 mL (0.07 mol) Thiophosgen in 30 mL Diethylether
langsam unter Eisku¨hlung zugetropft, wobei sich die Reaktionslo¨sung dun-
kelrot verfa¨rbt. Nach dem Ende der Zugabe des Thiophosgens wird die Re-
aktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwa¨rmt und dann fu¨r wei-
tere 30 Minuten bei Raumtemperatur geru¨hrt. Dann werden 16 mL Methanol
zugegeben und weitere 30 Minuten geru¨hrt. Anschließend wird die Reakti-
onsmischung zur bis Trockene eingeengt und sa¨ulenchromatographisch mit
Silica als stationa¨re Phase und Chloroform als Laufmittel aufgereinigt. Das ro-
te Produkt wird in reiner Form als dritte Fraktion erhalten. Man erha¨lt 0.63 g
Di(pyrrol-2-yl)thion als rote Kristalle (5.1% Ausbeute).
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Di(pyrrol-2-yl)thion:
1HNMR (CDCl3): δ = 9.76 (s, N-H, 2H), 7.19 (m, 2H), 7.04 (m, 2H), 6.30 (m,
2H).
13C NMR (CDCl3): δ = 193.3, 127.7, 114.8, 112.6.
9.4.2.2 Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)keton
MeOH
Rückfluss
+ 4 H2O2
+ 2 KOH
- 5 H2O
- K2SO4
NH HN
S
NH HN
O
Schema 20: Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)keton.
Ausgangsstoffe: Di(pyrrol-2-yl)thion, Wasserstoffperoxid, Kaliumhydroxid,
Methanol, Wasser.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)keton wird nach einer
modifizierten Synthese nach [61] durchgefu¨hrt.
1.00 g (5.68 mmol) Di(pyrrol-2-yl)thion und 1.25 g (22.33 mmol) Kali-
umhydroxid werden in 31.25 mL Methanol gelo¨st. Dann werden langsam
4.13 mL Wasserstoffperoxid zugetropft. Anschließend wird die Reaktionsmi-
schung fu¨nfMinuten refluxiert. Dannwird die Reaktionslo¨sung in 50mLWas-
ser gegeben und 20 Minuten auf 0°C geku¨hlt. Der gebildete farblose Feststoff
wird abfiltriert und im Feinvakuum getrocknet. Man erha¨lt 0.23 g Di(pyrrol-
2-yl)keton als farbloses Pulver (24.8% Ausbeute).
Di(pyrrol-2-yl)keton:
1HNMR (CDCl3): δ = 10.02 (s, N-H, 2H), 7.16 (m, 2H), 7.07 (m, 2H), 6.34 (m,
2H).
13C NMR (CDCl3): δ = 130.9, 124.2, 116.3, 111.1.
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9.4.2.3 Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)methan
N
H H H
O
Pyrrol
55°C2 +
F3CCOOH
- H2O NH HN
Schema 21: Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)methan.
Ausgangsstoffe: Pyrrol, Paraformaldehyd, Trifluoressigsa¨ure, Natriumhy-
droxid.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)methan erfolgt nach einer
modifizierten Synthese nach [62].
Durch eine Mischung von 0.50 g (16.70 mmol) Paraformaldehyd in
116 mL frisch destilliertem Pyrrol wird 10 Minuten Argon geleitet um die
Lo¨sung zu entgasen. Nach dem erwa¨rmen der Reaktionslo¨sung auf 55°C wer-
den 0.19 g (1.67 mmol) Trifluoressigsa¨ure als Katalysator zugegeben und dann
bei dieser Temperatur 45 Minuten geru¨hrt. Nach dem Abku¨hlen auf Raum-
temperatur werden zum Beenden der Reaktion 2.00 g (50 mmol) Natriumhy-
droxid zugegeben. Anschließendwird die Reaktionsmischung eine Stunde bei
Raumtemperatur geru¨hrt. Dann wird der Feststoff abfiltriert und die Reakti-
onslo¨sung zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird durch Sublimation
gereinigt. Man erha¨lt 0.23 g (1.57 mmol) Di(pyrrol-2-yl)methan als farblose
Nadeln (92.35% Ausbeute).
Di(pyrrol-2-yl)methan:
1H NMR (CDCl3): δ = 7.74 (ws, N-H, 2H), 6.63 (m, 2H), 6.16 (m, 2H), 6.05 (m,
2H).
13C NMR (CDCl3): 129.0, 117.3, 108.3, 106.4.
9.4.2.4 Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)phenyl-methan
Ausgangsstoffe: Pyrrol, Benzaldehyd, Indium(III)-chlorid (Indiumtrichlorid),
Natriumhydroxid, Ethanol, Wasser.
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N
H
HO
Pyrrol
InCl3
2 +
RT
- H2O
NH HN
H
Schema 22: Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)phenyl-methan.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Di(pyrrol-2-yl)phenyl-methan wird
nach einer modifizierten Synthese analog zu [62] durchgefu¨hrt.
1.52 g (1.45 mL; 14.3 mmol) Benzaldehyd werden zu 100 mL Pyrrol unter
Argon-Schutzgasatmospha¨re gegeben und 10 Minuten durch durchleiten von
Argon durch die Lo¨sung entgast. Dann werden 0.32 g (1.45 mmol) Indium-
trichlorid als Katalysator zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 90 Minu-
ten bei Raumtemperatur geru¨hrt, dann werden, zum Beenden der Reaktion,
1.7 g (42.5 mmol) Natriumhydroxid zugegeben. Anschließend wird die Reak-
tionsmischung weitere 45 Minuten geru¨hrt. Der farblose Feststoff wird abfil-
triert und mit wenig Pyrrol gewaschen. Anschließend wird die Lo¨sung zur
Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird aus einer Mischung aus 13.7 mL
Ethanol und 3.4 mL Wasser umkristallisiert. Man erha¨lt 1.59 g (7.15 mmol)
des farblosen, kristallinen Produkts (50.0% Ausbeute).
Di(pyrrol-1-yl)phenyl-methan:
1HNMR (CDCl3): δ = 7.91 (ws, N-H, 2H), 7.40–7.15 (m, 5H), 6.69 (m, 2H),
6.17 (m, 2H), 5.92 (m, 2H), 5.47 (s, 1H).
13C NMR (CDCl3): 142.0, 132.5, 128.6, 128.4, 127.0, 117.2, 108.4, 107.2, 43.9.
14N NMR (CDCl3): −232.6.
9.4.2.5 Darstellung von
(3,4-Dimethyl-pyrrol-2-yl)O-methyl-thiocarbonsa¨ureester
Ausgangsstoffe: 3,4-Dimethylpyrrol, Thiophosgen, Methanol, Diethylether,
Silica, Chloroform.
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N
H Cl Cl
S Et2O
+ MeOH
0°C - RT
+
- 2 HCl
N
H O
S
Schema 23: Darstellung von (3,4-Dimethyl-pyrrol-2-yl)O -methyl-
thiocarbonsa¨ureester.
Durchfu¨hrung: Die Synthese wird unter Argon-Schutzgasatmospha¨re und
unter Ausschluss von Wasser durchgefu¨hrt.
Zu 0.70 g (7.35 mmol) 3,4-Dimethylpyrrol in 3 mL Diethylether wird
eine Lo¨sung von 0.28 mL (3.50 mmol) Thiophosgen in 3 mL Diethylether
unter Eisku¨hlung langsam zugetropft. Die Reaktionslo¨sung wird nun lang-
sam auf Raumtemperatur erwa¨rmt und 45 Minuten geru¨hrt. Nach der Zuga-
be von 10 mL Methanol wird die Reaktionslo¨sung fu¨r weitere 30 Minuten
geru¨hrt. Dann wird die Reaktionslo¨sung vom Lo¨semittel befreit. Das o¨lige
Rohprodukt wird sa¨ulenchromatographisch mit Silica als stationa¨rer Phase
und Chloroform als Laufmittel gereinigt. Man erha¨lt ein dunkles O¨l, aus dem
mittels Sublimation kleine Mengen von (3,4-Dimethyl-pyrrol-2-yl)O -methyl-
thiocarbonsa¨ureester als farblose Kristalle erhalten werden konnte.
3,4-Dimethyl-2-(thioameisensa¨ureesther)-pyrrol:
1H NMR (CDCl3): δ = 9.15 (s, 1H, N-H), 6.77 (d, 1H), 4.20 (s, 3H), 2.26 (s, 3H),
1.99 (s, 1H).
9.4.2.6 Darstellung von (Pyrrol-2-yl)methylcarbonsa¨ureesther
N
H Cl Cl
O Et2O
+ MeOH
0°C - RT
+
N
H O
O
- 2 HCl
Schema 24: Darstellung von (Pyrrol-2-yl)methylcarbonsa¨ureesther.
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Ausgangsstoffe: 3,4-Dimethylpyrrol, Phosgenlo¨sung (20 % in Toluol), Metha-
nol, Diethylether.
Durchfu¨hrung: Die Synthese wird unter Argon-Schutzgasatmospha¨re und
unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
1.02 g (15.2 mmol) Pyrrol werden in 50 mL Diethylether vorgelegt, auf
0°C geku¨hlt und langsam mit 8 mL Phosgenlo¨sung (20 % in Toluol) tropfen-
weise versetzt. Nach dem Zutropfen wird die Reaktionslo¨sung auf Raumtem-
peratur erwa¨rmt und dann eine Stunde geru¨hrt. Dann werden 5 mL Metha-
nol zugegeben und fu¨r weitere 30 Minuten geru¨hrt. Nach dem Einengen der
Reaktionslo¨sung zur Trockene werden durch Sublimation 0.92 g (7.4 mmol)
farblose Kristalle von (Pyrrol-2-yl)methylcarbonsa¨ureesther erhalten (48.4 %
Ausbeute).
(Pyrrol-2-yl)methylcarbonsa¨ureesther:
1HNMR (CDCl3): δ = 9.07 (s, 1H, N-H), 6.95 (m, 1H), 6.91 (m, 1H), 6.26 (m,
1H), 3.85 (s, 3H).
13C NMR (CDCl3): δ = 145.1, 122.7, 115.2, 110.5, 51.4.
9.4.2.7 Darstellung von N,N-Dimethyl(pyrrol-2-yl)amid
N
H Cl Cl
N Et2OMeOH aq.
0°C - RT
+ Cl-
+
+ H2O
-3 HCl
N
H N
O
Schema 25: Darstellung von N,N -Dimethyl(pyrrol-2-yl)amid.
Ausgangsstoffe: Pyrrol, Phosgenimminiumchlorid, Acetonitril, Silica, Metha-
nol, Chloroform.
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Durchfu¨hrung: Die Synthese wird unter Argon-Schutzgasatmospha¨re und
unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
In 4 mL Acetonitril werden 280 mg (1.70 mmol) Phosgenimminiumchlo-
rid vorgelegt und bei 0°C mit einer Lo¨sung von 228 mg (3.40 mmol) Pyrrol in
2 mL Acetonitril tropfenweise versetzt. Die gru¨ne Reaktionslo¨sung wird lang-
sam auf Raumtemperatur aufgewa¨rmt und zur Trockene eingeengt. Nach ei-
ner sa¨ulenchromatographischen Aufreinigung mit Silica als Stationa¨rer Phase
und zuerst Chloroform, dann einem Gradienten bis zu einer Mischung von
Chloroform zu Methanol 100 : 4, erha¨lt man in der vierten Fraktion das gru¨ne
Rohprodukt. Umkristallisieren aus Chloroform bringt wenige farblose Kristal-
le von N,N -Dimethyl(pyrrol-2-yl)amid.
N,N -Dimethyl(pyrrol-2-yl)amid:
1H NMR (CDCl3): δ = 10.23 (s, 1H, N-H), 6.90 (m, 1H), 6.56 (m, 1H), 6.22 (m,
1H), 3.21 (s, 6H).
13C NMR (CDCl3): δ = 162.8, 125.2, 121.1, 112.7, 109.5, 38.1.
9.4.3 Darstellung von imidazolhaltigen Liganden
9.4.3.1 Darstellung von Di(1-methyl-imidazol-2-yl)sulfan
1) + 2 n-BuLi
2) + CSCl2
N
N
THF
-78°C - RT
2
- 2 n-BuH
- 2 LiCl
N
N S
N
N
Schema 26: Darstellung von Di(1-methyl-imidazol-2-yl)sulfan.
Ausgangsstoffe: 1-Methylimidazol, Tetrahydrofuran (THF), n-Butyllithium
Lo¨sung in Hexan (2.5 M), Thiophosgen, Methanol, Silica, Dichlormethan,
Ethanol.
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Durchfu¨hrung: Die Synthese wird unter Argon-Schutzgasatmospha¨re und
unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
1.38 mL (1.42 g; 17.29 mmol) 1-Methylimidazol werden in 15 mL THF
vorgelegt und auf −78°C geku¨hlt. Dann werden 6.90 mL (1.11 g; 17.29 mmol)
einer Lo¨sung von n-Buthyllithium in Hexan (2.5 M) zugetropft. Die nun gelbe
Reaktionslo¨sung wird auf Raumtemperatur erwa¨rmt. Dann wird die Lo¨sung
wieder auf−78°C geku¨hlt und mit 0.6 mL (0.90 g; 7.89 mmol) einer Thiophos-
genlo¨sung in 15 mL THF tropfenweise versetzt. Die braune Reaktionslo¨sung
wird u¨ber Nacht langsam auf Raumtemperatur erwa¨rmt. Dann werden 10 mL
Methanol zugegeben. Nach chromatographischer Aufreinigung mit Silica als
stationa¨rer Phase und einer Mischung von Dichlormethan und Ethanol im
Volumenverha¨ltnis 9 : 1 erha¨lt man als vierte Fraktion kleine Mengen des Pro-
dukts in Form farbloser Blo¨cke.
9.4.4 Darstellung von triazolhaltigen Liganden
9.4.4.1 Versuchte Darstellung von Tri(1,2,4-triazol-1-yl)methan
N
N
N
H
HCCl3
((n-Bu)4N)Cl+ 3 Na2CO3
H2O / CHCl3
N
N N
N
N
N NN N
Rückfluss
3
N
N N
N
N
N
NN N
N
N N
NN
N
NN N
N
N N
NN
N
NN
N
- 3 NaHCO3
- 3 NaCl
o
p q r
Schema 27: Darstellung von Tri-(1,2,4-triazol-1-yl)-methan.
Ausgangsstoffe: 1,2,4-Triazol, Tetrabutylammoniumchlorid, Natriumcarbo-
nat, Chloroform, Diethylether, Natriumchlorid, Aktivkohle, Natriumsulfat.
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Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Tri-(1,2,4-triazol-1-yl)methan wurde mit
einer leicht modifizierten Synthese analog der Darstellung von Tri(pyrazol-1-
yl)methan (Siehe 9.4.1.3) versucht.
Zu einer Lo¨sung von 10.00 g (145.00 mmol) 1,2,4-Triazol und 2.40 g
(8.64 mmol) Tetrabutylammoniumchlorid in 150 mL Wasser werden langsam
94.00 g (887.00 mmol) Natriumcarbonat zugegeben. Nach dem Abku¨hlen auf
Raumtemperatur werden 75 mL (930.00 mmol) Chloroform zugegeben. Dann
wird die Reaktionsmischung 72 Stunden refluxiert. Anschließend wird der
Feststoff abfiltriert, die Lo¨sung dreimal mit 30 mL Diethylether extrahiert, die
vereingten organischen Phasen zweimal mit 50 mL gesa¨ttigter Natriumchlo-
ridlo¨sung gewaschen und mit Aktivkohle entfa¨rbt. Dann wird die organische
Phase u¨ber Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Einengen zur Trockene erha¨lt man einen farblosen Feststoff,
der laut NMR-spektroskopischen Daten eine Mischung aus den mo¨glichen
Stereoisomeren darstellt. Versuche, eines der Stereoisomere zu isolieren blie-
ben erfolglos. Die NMR-Signale konnten den Stereoisomeren nicht einwand-
frei zugeordnet werden.
9.4.4.2 Darstellung einer Mischung von
Di(1,2,4-triazolyl)methan-Stereoisomeren mittels
Phasentransferkatalyse
N
N
N
H
CH2Cl2
((n-Bu)4N)Cl
KOH / K2CO3
CH2Cl2
Rückfluss
2
x
1 - x
+ 2 KOH
- 2 KCl
- 2 H2O
N
N
N N
N
N
N
N
N N
N
N
Schema 28: Darstellung einer Mischung von Di(1,2,4-triazolyl)methan-
Stereoisomeren.
Ausgangsstoffe: 1,2,4-Triazol, Tetrabutylammoniumchlorid, Kaliumhy-
droxid, Kaliumcarbonat, Dichlormethan.
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Durchfu¨hrung: Die Darstellung einer Mischung von verschiedenen Di(1,2,4-
triazolyl)methan-Sterioisomeren wird nach einer leicht modifizierten Synthe-
se analog der Synthese von Di(pyrrazol-1-yl)methan (Siehe 9.4.1.1) durch-
gefu¨hrt.
Zu einer Lo¨sung von 6.22 g (90.00 mmol) 1,2,4-Triazol in 50 mL Dichlor-
methanwerden 8.08 g (144.00mmol) fein zerriebenes Kaliumhydroxid, 19.90 g
(144.00 mmol) Kaliumcarbonat und 2.22 g (8.00 mmol) Tetrabutylammonium-
chlorid unter Ru¨hren gegeben. Dann wird die Reaktionsmischung 48 Stunden
refluxiert. Anschließend wird der Feststoff abfiltriert und die farblose Lo¨sung
zur Trockene eingeengt.
Aufgrund der beiden mo¨glichen Positionen des Wasserstoffatoms im
Triazol, sind drei Bindungsisomere denkbar. Davonwurden im isolierten Fest-
stoff zwei, das Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan und das 1,2,4-Triazol-1-yl-1,2,4-
triazol-4-yl-methan, NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan:
1HNMR (CD2Cl2): δ = 8.53 (2H), 7.90 (2H), 6.51 (2H).
1,2,4-Triazol-1-yl-1,2,4-triazol-4-yl-methan:
1HNMR (CD2Cl2): δ = 9.01 (1H), 8.71 (2H), 6.72 (2H), 6.51 (1H).
9.4.4.3 Darstellung von Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan u¨ber Diiodmethan
N
N
N
H
H2CI2
+ 2 K(t-BuO)
DMF
Rückfluss
2
- 2 KI
- 2 t-BuOH
N
N
N N
N
N
Schema 29: Darstellung von Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan u¨ber Diiodmethan.
Ausgangsstoffe: 1,2,4-Triazol, Dimethylformamid (DMF), Kalium-tert-
butanolat, Diiodmethan, Wasser, Diethylether, Natriumchlorid, Natrium-
sulfat.
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Durchfu¨hrung: Die Synthese wird unter Stickstoff-Schutzgasatmospha¨re und
unter Feuchtigkeitsausschluss durchgefu¨hrt.
Zu einer Lo¨sung von 0.50 g (7.24 mmol) 1,2,4-Triazol in 10 mL Dime-
thylformamid werden 0.81 g (7.24 mmol) Kalium-tert-butanolat langsam un-
ter Ru¨hren zugegeben. Die Reaktionsmischung wird eine Stunde refluxiert
und dann auf Raumtemperatur abgeku¨hlt. Dann werden 0.29 mL (0.97 g,
3.62 mmol) Diiodmethan zugegeben und die Reaktionsmischung eine weitere
Stunde refluxiert. Nach dem Abku¨hlen auf Raumtemperatur werden 50 mL
Wasser zugegeben und die wa¨ssrige Phase dreimal mit 50 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit 20 mL
gesa¨ttigter Natriumchloridlo¨sung gewaschen und dann u¨ber Natriumsulfat
getrocknet. Anschließend wird die Lo¨sung bis zur Trockene eingeengt.
Man erha¨lt 25 mg Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan als farbloses Pulver (4.6%
Ausbeute).
Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan:
1H NMR (CD2Cl2): δ = 8.38 (2H), 7.92 (2H), 6.40 (2H).
9.4.4.4 Darstellung von Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan aus Dichlormethan
N
N
N
H
CH2Cl2
RT
DMF
+ 2 K(t-BuO) N N
N N
N
N2
- 2 KCl
- 2 t-BuOH
Schema 30: Darstellung von Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan u¨ber Dichlormethan.
Ausgangsstoffe: 1,2,4-Triazol, Dimethylformamid (DMF), Kalium-tert-
butanolat, Dichlormethan, Wasser, Diethylether, Natriumchlorid, Natrium-
sulfat.
Durchfu¨hrung: Die Synthese wird unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
durchgefu¨hrt.
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Zu einer Lo¨sung von 3.00 g (43.44 mmol) 1,2,4-Triazol in 10 mL Di-
methylformamid werden 4.86 g (43.44 mmol) Kalium-tert-butanolat lang-
sam unter Ru¨hren zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtem-
peratur abgeku¨hlt, dann werden 1.44 mL (1.83 g, 21.72 mmol) Dichlorme-
than langsam zugetropft. Anschließend wird die Reaktionsmischung drei Ta-
ge bei Raumtemperatur geru¨hrt. Dann werden 120 mL Wasser zugegeben
und die wa¨ssrige Phase dreimal mit 70 mL Diethylether extrahiert. Die ver-
eingten organischen Phasen werden zweimal mit 40 mL gesa¨ttigter Natrium-
chloridlo¨sung gewaschen sowie u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Anschließend
wird die Lo¨sung zur Trockene eingeengt. Man erha¨lt 31 mg Di(1,2,4-triazol-1-
yl)methan als farblosen Feststoff (0.5% Ausbeute).
Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan:
1HNMR (CD2Cl2): δ = 8.38 (2H), 7.91 (2H), 6.40 (2H).
13C NMR (CD2Cl2): δ = 153.3, 144.4, 60.2.
9.4.4.5 Darstellung von Natrium-di(1,2,4-triazol-1-yl)-boranat
N
N
N
H
NaBH4
135°C
2
- 2 H2
Na+ N
N
N N
N
N
H2
B
-
Schema 31: Darstellung von Natrium-di-(1,2,4-triazol-1-yl)-boranat.
Ausgangsstoffe: 1,2,4-Triazol, Natriumborhydrid, Wasser, Diethylether.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Natrium-ditriazolyl-borat erfolgt nach
einer modifizierten Synthese analog zu [59]. Die Reaktion wird unter Argon-
Schutzgasatmospha¨re und unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
3.65 g (52.9mmol) 1,2,4-Triazol werden bei 135°C vorsichtig geschmolzen.
1.0 g (26.5 mmol) Natriumborhydrid werden portionsweise zugegeben. Dabei
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tritt Gasentwicklung auf. Die Reaktionsmischung wird eine Stunde bei 135°C
geru¨hrt und dann auf Raumtemperatur geku¨hlt. Die Reaktionsmischung wird
auf Wasser gegeben und mit Diethylether extrahiert. Die wa¨ssrige Phase wird
anschließend bis zur Trockene eingeengt. Man erha¨lt 3.2 g (18.6 mmol) farb-
loses Pulver (70.2 % Ausbeute), das mit geringen Mengen an Polyboranaten
und etwa 15% Natrium-(1,2,4-triazol-1-yl)-(1,2,4-triazol-5-yl)-borat verunrei-
nigt ist.
Natrium-di-(triazol-1-yl)-boranat:
1H NMR (D2O): δ = 8.31 (s, 2H), 7.9 (s, 2H), 4.3–2.8 (m, BH2, 2H).
13C NMR (D2O): δ = 152.0, 148.8.
11B NMR (D2O): δ = −10.3.
11B NMR (D2O;
1H gekoppelt): δ = −10.2 (JBH = 127.16 Hz).
9.4.5 Darstellung von tetrazolhaltigen Liganden
9.4.5.1 Darstellung von 5-Benzyltetrazol
CN
NaN3
1) NH4Cl
DMF
N
N
NHN
125°C
+
2) H2O
+ H2O
- NaOH
Schema 32: Darstellung von 5-Benzyltetrazol.
Ausgangsstoffe: Benzylcyanid, Dimethylformamid (DMF), Natriumazid,
Ammoniumchlorid, Wasser, Salzsa¨ure.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von 5-Benzyltetrazol erfolgt nach [55]. Die
Reaktion wird unter Argon-Schutzgasatmospa¨re und unter Ausschluss von
Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
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2.29 mL (2.34 g; 20.00 mmol) Benzylcyanid werden in 10 mL DMF mit
1.43 g (22.00 mmol) Natriumazid und 1.18 g (22.00 mmol) Ammoniumchlo-
rid versetzt und fu¨r acht Stunden auf 125°C erhitzt. Anschließendes Einengen
zur Trockene liefert ein O¨l, welches in 10 mL Wasser gegeben wird, wobei ein
farbloser Niederschlag ausfa¨llt. Der pH-Wert der Lo¨sung wird mit Salzsa¨ure
auf 2 eingestellt und die Reaktionsmischung u¨ber Nacht auf 4°C geku¨hlt. Der
entstandene Niederschlag wird anschließend abgenutscht und mit wenig kal-
tem Wasser gewaschen. Man erha¨lt 2.55 g (15.9 mmol) 5-Benzyltetrazol als
farblose Kristalle (79.5 % Ausbeute).
5-Benzyltetrazol:
1HNMR (Aceton-d6): δ = 10.3 (s, NH, 1H), 7.35–7.25 (m, Phenyl-H, 5H), 4.34
(s, CH2, 2H).
13C NMR{1H} (Aceton-d6): 155.9 (Tetrazol-C), 136.0 (Ar-C), 129.0 (4 Ar-C),
127.3 (Ar-C), 29.5 (CH2).
14N NMR{1H} (Aceton-d6): −4.3, −103.2.
9.4.5.2 Darstellung von 5-Benzyl-methyl-tetrazol
N
N
NHN
+ NaOH
+ MeI N
N
NN
N
N
NN
Rückfluss
+
H2O / 
Aceton
- NaI
- H2O
x 1 - x
Schema 33: Darstellung einer Mischung von 5-Benzyl-1-methyl-tetrazol und
5-Benzyl-2-methyl-tetrazol.
Ausgangsstoffe: Benzyltetrazol, Natriumhydroxid,Methyliodid, Aceton, Ben-
zol, Wasser, Natriumsulfat.
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Hinweis: Um gute Ausbeuten zu erzielen wird zum Extrahieren Benzol ver-
wendet.
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von 5-Benzyl-2-methyl-tetrazol wird abge-
wandelt analog zu [63] durchgefu¨hrt.
2.82 g (11.40 mmol) 5-Benzyltetrazol werden in 5 mL Wasser mit 0.93 g
(23.20 mmol) Natriumhydroxid versetzt. Dann wird unter Ru¨hren eine
Lo¨sung von 1.65 g (0.73 mL; 11.5 mmol) Methyliodid in 19 mL Aceton zuge-
tropft. Dann wird die Reaktionsmischung eine Stunde refluxiert, bevor noch-
mals eine Lo¨sung von 1.65 g (0.73 mL; 11.5 mmol) Methyliodid in 19 mL
Aceton zugetropft wird. Nach einer weiteren Stunde Reflux wird die Reakti-
onslo¨sung auf Raumtemperatur abgeku¨hlt, mit 50mLWasser versetzt undmit
und 50 mL Benzol extrahiert. Die Benzolphase wird dreimal mit 25 mL Was-
ser gewaschen und dann u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Einengen
zur Trockene erha¨lt man 1.60 g (9.19 mmol) einer Mischung aus 5-Benzyl-1-
methyl-tetrazol und 5-Benzyl-2-methyl-tetrazol als farblose Kristalle (80.7 %
Ausbeute).
9.4.5.3 Darstellung von Di(tetrazol-5-yl)amin-Monohydrat
NC
N
CN
Na
2 NaN3
EtOH / H2O
+ 3 HCl
Rückfluss
+
- 3 NaCl N
N
N
NH
H
N N
N
NHN
Schema 34: Darstellung von Di(tetrazol-5-yl)amin-Monohydrat.
Ausgangsstoffe: Natriumdicyanamid, Natriumazid, Ethanol, Wasser,
Salzsa¨ure, Diethylether.
Warnhinweis:Tetrazole mit kleinen organischen Resten ko¨nnen explosiv sein!
Produkt nicht am Feinvakuum trocknen!
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Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Di(tetrazol-5-yl)amin wird nach [30, 64,
65] durchgefu¨hrt.
Zu einer Suspension von 44.5 g (0.50 mol) Natriumdicyanamid und 65.0 g
(1.00 mol) Natriumazid in 400 mL Ethanol und 250 mL Wasser werden unter
Reflux 750 mL 2 M Salzsa¨ure u¨ber fu¨nf Stunden zugetropft. Dann wird die
Reaktionsmischung 48 Stunden refluxiert.
Nach dem Abku¨hlen auf 0°Cim Eisbad werden 50 mL konzentrierte
Salzsa¨ure unter Umschwenken zugegeben. Nach fu¨nfMinutenwird der gebil-
dete weiße Niederschlag abfiltriert und mit kleinen Mengen kaltem Ethanol
und Diethylether gewaschen. Nach dem Trocknen an Luft erha¨lt man 72.30 g
Di(tetrazol-5-yl)amin-Monohydrat als farbloses Pulver (84.5% Ausbeute).
Di(tetrazol-5-yl)amin:
1HNMR (DMSO-d6): δ = 12.0 (s, 1H, N5-H), 9.61 (s, 2H, N1-H).
13C NMR{1H} (DMSO-d6): 153.8.
EA berechnet fu¨r C2H5N9O (M = 171.12) C: 14.04; H: 2.95; N: 73.67 —
EA gefunden: C: 14.03; H: 2.89; N: 72.92.
9.4.5.4 Darstellung von Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin-Monohydrat
2 CH3I
+ 2 NaOH
H2O /
Rückfluss
+
Aceton
- 2 NaI
- 2 H2O
N
N
N
NH
H
N N
N
NHN N
N
N
N
H
N N
N
NN
Schema 35: Darstellung von Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin-Monohydrat.
Ausgangsstoffe: Di(tetrazol-5-yl)amin, Natriumhydroxid, Wasser, Methy-
liodid, Aceton.
Warnhinweis: Tetrazole mit kleinen organischen Resten ko¨nnen explosiv sein!
Produkt nicht am Feinvakuum trocknen!
Seite 253 von 402
9.4 Synthese der Liganden
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin-
Monohydrat wird nach einer in [30,65] beschriebenen Synthese durchgefu¨hrt.
Eine Mischung von 17.1 g (0.1 mol) Di(tetrazol-5-yl)amin und 8.00 g
(0.2 mol) NaOH werden in 100 mL Wasser auf 60°C erwa¨rmt, bis eine klare,
rote Lo¨sung erhalten wird.
Anschließend werden 12.5 mL (0.21 mol) Methyliodid in 50 mL Aceton
unter Reflux zugetropft. Die Reaktionslo¨sung wird 12 Stunden refluxiert und
anschließend auf 4°C abgeku¨hlt. Der gebildete farblose Niederschlag wird ab-
filtriert, zweimal mit wenig Aceton gewaschen und an Luft getrocknet.
Man erha¨lt 8.1 g (40.7 mmol) Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin als farbloses
Pulver (40.7% Ausbeute).
Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin:
1H NMR (DMSO-d6): δ = 10.9 (s, 1H, N5-H), 4.3 (s, 6H, CH3).
13C NMR{1H} (DMSO-d6): δ = 162.4, 40.0.
EA berechnet fu¨r C2H5N9O (M = 171.12) C: 24.12; H: 4.55; N: 63.29 —
EA gefunden: C: 25.52; H: 3.97; N: 66.86.
9.4.5.5 Darstellung von (2-Methyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin
CH3I
+ NaOH
H2O /
Rückfluss
+
Aceton
N
N
N
N
H
N N
N
NHN
N
N
N
NH
H
N N
N
NHN
- NaI
-H2O
Schema 36: Darstellung von (2-Methyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin.
Ausgangsstoffe: Di(tetrazol-5-yl)amin, Natriumhydroxid, Wasser, Methy-
liodid, Aceton, Salzsa¨ure.
Warnhinweis:Tetrazole mit kleinen organischen Resten ko¨nnen explosiv sein!
Produkt nicht am Feinvakuum trocknen!
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Durchfu¨hrung: 6.84 g (40.00 mmol) Di(tetrazol-5-yl)amin und 3.20 g
(80.00 mmol) Natriumhydroxid werden in 70 mL Wasser gegeben und so
lange auf 60°C erwa¨rmt, bis man eine klare rote Lo¨sung erha¨lt. In die Lo¨sung
wird eine Stunde eine Lo¨sung von 2.50 mL Iodmethan in 15 mL Aceton zuge-
tropft. Dann wird die Reaktionsmischung 12 Stunden refluxiert und anschlie-
ßend auf 4°C abgeku¨hlt. Dann wird die Lo¨sung mit verdu¨nnter Salzsa¨ure
versetzt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Es wird so lange
verdu¨nnte Salzsa¨ure zugegeben, bis sich kein weiterer Niederschlag mehr
bildet. Der farblose Niederschlag wird abfiltriert und an Luft getrocknet. Zur
Aufreinigung wird der Niederschlag in 30 mL 2 M Natriumhydroxidlo¨sung
gelo¨st und nochmals durch die Zugabe von verdu¨nnter Salzsa¨ure gefa¨llt.
Der Niederschlag wird abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser und Diethylether
gewaschen und an Luft getrocknet. Man erha¨lt 2.00 g (2-Methyl-tetrazol-5-
yl)-(tetrazol-5-yl)amin als farbloses Pulver (27.0% Ausbeute).
(2-Methyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin:
1HNMR (DMSO-d6): δ = 11.8 (s, 1H, N5-H), 4.6 (s, 1H, N1-H), 4.3 (s, 3H,
CH3).
13C NMR{1H} (DMSO-d6): δ = 161.8, 154.0, 40.3.
15N NMR{1H} (DMSO-d6): δ = -4.7, -17.5, -109.1, -110.1, -113.1, -315.7.
EA berechnet fu¨r C3H5N9 (M = 167.13) C: 21.56; H: 3.02; N: 75.42 —
EA gefunden: C: 20.76; H: 3.04; N: 75.17.
9.4.5.6 Darstellung von (2-Isopropyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin
Ausgangsstoffe: Di(tetrazol-5-yl)amin, Natriumhydroxid, Wasser, 2-
Iodpropan, Aceton, Diethylether.
Warnhinweis: Tetrazole mit kleinen organischen Resten ko¨nnen explosiv sein!
Produkt nicht am Feinvakuum trocknen!
Durchfu¨hrung: 3.42 g (20.00 mmol) Di(tetrazol-5-yl)amin und 1.60 g
(40.00 mmol) Natriumhydoxid werden in 35 mL Wasser gegeben und so
lange auf 60°C erwa¨rmt, bis sich alles gelo¨st hat. Zu der klaren Lo¨sung wird
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N
N
N
HN
NH
N
N
N
HN
+ NaOH
H2O / N
N
N
N
NH
N
N
N
HN
Rückfluss
+
Aceton
I
- NaI
- H2O
Schema 37: Darstellung von (2-Isopropyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin.
im Verlauf einer Stunde eine Lo¨sung von 3.99 mL (40.00 mmol) 2-Iodpropan
in 15 mL Aceton zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 12 Stunden re-
fluxiert und anschließend auf 4°C geku¨hlt. Beim Abku¨hlen bildet sich ein
farbloser Niederschlag, der abfiltriert und mit Diethylether gewaschen wird.
Dann wird das Produkt an Luft getrocknet. Man erha¨lt 1.15 g (2-Isopropyl-
tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin als farbloses Pulver (26.9% Ausbeute).
(2-Isopropyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin:
1H NMR (DMSO-d6): δ = 11.6 (s, 1H, N5-H), 4.99 (sept., 1H, CH,
3JCH−CH3=6.60 Hz), 1.45 (d, 6H, CH3,
3JCH3−CH=6.60 Hz).
13C NMR{1H} (DMSO-d6): δ = 161.0, 56.4, 21.6.
EA berechnet fu¨r C5H11N9 (M = 213.20) C: 28.17; H: 5.20; N: 59.13 —
EA gefunden: C: 27.63; H: 4.43; N: 59.26.
9.4.5.7 Darstellung von Di(2-benzyl-tetrazol-5-yl)amin
Ausgangsstoffe: Di(tetrazol-5-yl)amin, Natriumhydroxid, Benzyliodid, Was-
ser, Aceton, Diethylether.
Durchfu¨hrung: 3.42 g (20.00 mmol) Di(tetrazol-5-yl)amin und 1.60 g
(40.00 mmol) Natriumhydoxid werden in 35 mL Wasser gegeben und so
lange auf 60°C erwa¨rmt, bis sich alles gelo¨st hat. Unter Lichtausschluss wird
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H2O /
Rückfluss
+
Aceton
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- 2 NaI
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Schema 38: Darstellung von Di(2-benzyl-tetrazol-5-yl)amin.
zu der roten Lo¨sung eine Lo¨sung von 8.72 g (40.00 mmol) frisch nach 9.2.1
dargestelltem Benzyliodid in 15 mL Aceton u¨ber eine Stunde zugetropft. Die
aus zwei Phasen bestehende Reaktionmischung wird unter starkem Ru¨hren
12 Stunden refluxiert und dann auf 4°C abgeku¨hlt. Die Phasen werden ge-
trennt, dann wird die organische Phase eingeengt, bis ein braunes O¨l erhalten
wird. Nach dem Lagern des O¨ls bei 4°C u¨ber Nacht hat sich ein gelber Nie-
derschlag gebildet, der abgetrennt und aus Diethylether umkristallisiert wird.
Man erha¨lt 0.80 g Di(2-benzyl-tetrazol-5-yl)amin als farbloses Pulver (11.4%
Ausbeute).
Di(2-benzyl-tetrazol-5-yl)amin:
1HNMR (DMSO-d6): δ = 11.0 (s, 1H, N5-H), 7.4–6.8 (m, 10H, ArH), 5.8 (s,
4H, CH2).
13C NMR{1H} (DMSO-d6): δ = 162.0, 134.2, 128.8, 128.4, 128.1, 55.9.
15N NMR{1H} (DMSO-d6): δ = -4.9, -76.2, -102.1, -107.8, -316.4.
9.4.5.8 Darstellung von Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)benzylamin
Ausgangsstoffe: Di(1-methyl-tetrazol-5-yl)amin, Tetrahydrofuran (THF), Li-
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THF
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Schema 39: Darstellung von Di(2-methyl-trazol-5-yl)benzylamin.
thiumaluminiumhydrid, Benzylchlorid, Wasser, Natriumchlorid, Magnesi-
umsulfat, Aceton, Diethylether.
Durchfu¨hrung: Die Reaktion wird unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
durchgefu¨hrt.
0.40 g (2.00 mmol) Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin werden in 20 mL THF
gelo¨st. Unter Ru¨hren werden langsam 0.08 g (2.00 mmol) Lithiumaluminium-
hydrid zugegeben. Unter Gasentwicklung bildet sich hierbei ein grauer Nie-
derschlag. Nach dem Ende der Gasentwicklung werden 0.34 mL (2.00 mmol)
Benzylchlorid zugetropft. Dann wird die Reaktionsmischung 18 Stunden bei
Raumtemperatur geru¨hrt und Anschließend mit 20 mLWasser versetzt. Nach
dem Abklingen der Gasentwicklung wird die Reaktionsmischung zweimal
mit 15 mL Diethylether extrahiert. Die vereingten organischen Phasen wer-
den mit 20 mL gesa¨ttigter Natriumchloridlo¨sung gewaschen und u¨ber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lo¨semittels verbleibt ein
farbloses O¨l, aus dem sich nach drei Tagen bei Raumtemperatur an Luft Kri-
stalle abscheiden. Das Rohprodukt wird in mo¨glichst wenig einer 1:1 Mi-
schung aus Aceton und Wasser gelo¨st und die Lo¨sung wieder etwas einge-
engt. U¨ber Nacht bilden sich farblose Nadeln des Produkts. Man erha¨lt 0.08 g
Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)benzylamin als farblose Nadeln (14.7% Ausbeute).
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Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)benzylamin:
1HNMR (DMSO-d6): δ = 7.32–7.27 (m, 5H, ArH), 4.29 (s, 2H, CH2), 3.30 (s,
6H, CH3).
13C NMR{1H} (DMSO-d6): δ = 164.2, 137.4, 129.0, 127.9, 127.7, 52.7, 40.1.
1HNMR (CDCl3): δ = 7.38–7.21 (m, 5H, ArH), 5.46 (s, 2H, CH2), 4.27 (s, 6H,
CH3).
13C NMR{1H} (CDCl3): δ = 164.2, 136.6, 128.5, 127.9, 127.6, 52.4, 40.0.
EA berechnet fu¨r C11H13N9 (M = 271.28) C: 48.70; H: 4.83; N: 46.47 —
EA gefunden: C: 48.63; H: 4.77; N: 46.48.
9.4.5.9 Darstellung von Di(tetrazol-5-yl)methan
NC CN 2 NaN3
DMF
1) NH4Cl
95°C
+
2) H2O
RT
+ 2 HCl
- 2 NaCl
N
N
N
NH
N
N
NHN
Schema 40: Darstellung von Di(tetrazol-5-yl)methan.
Ausgangsstoffe: Malonsa¨uredinitril, Dimethylformamid (DMF), Natriuma-
zid, Ammoniumchlorid, Salzsa¨ure, Natronlauge,Wasser, Ethanol, Acetonitril.
Warnhinweis: Tetrazole mit kleinen organischen Resten ko¨nnen explosiv sein!
Produkt nicht am Feinvakuum trocknen!
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Di(tetrazol-5-yl)-methan wird nach [66]
durchgefu¨hrt. Die Reaktion wird unter Argon-Schutzgasatmospa¨re und unter
Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
0.66 g (10.00 mmol) Malonsa¨uredinitril werden in 10 mL DMF vorge-
legt und mit 1.43 g (22.00 mmol) Natriumazid und 1.18 g (22.00 mmol) Am-
moniumchlorid versetzt. Nach 7 Stunden bei 95°C wird die Reaktionslo¨sung
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auf Raumtemperatur abgeku¨hlt und dann bis zur Trockene eingeengt. Der
Ru¨ckstand wird in 10 mL Wasser aufgenommen und der pH-Wert der
Lo¨sung mit Natronlauge auf 9 eingestellt. Dann wird die Reaktionslo¨sung zur
Trockene eingeengt. Anschließend wird der Ru¨ckstand nochmals in 10 mL
Wasser aufgenommen und der pH-Wert der Lo¨sung mit Salzsa¨ure auf 2 ein-
gestellt. Dann wird die Reaktionslo¨sung zur Trockene eingeengt, erneut in
Ethanol aufgenommen, zur Trockene eingeengt. Der gelbe Feststoff wird an-
schließend aus Acetonitril umkristallisiert. Man erha¨lt 1.33 g (8.74 mmol)
Di(tetrazol-5-yl)methan als gelbe Kristalle (87.4 % Ausbeute).
Di(tetrazol-5-yl)-methan:
13C NMR{1H} (dmso-d6): 152.2 (Tetrazol-C), 18.8 (CH2).
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9.5 Darstellung der Metallkomplexe
9.5.1 Metallkomplexe von Di(pyrrol-2-yl)keton
9.5.1.1 Kupfer(II)
- 3 t-BuOH
1) + 3 t-BuOK
2) + ((n-Bu)4N)2[CuCl4]
- 3 KCl
2
- ((n-Bu)4N)Cl
DMF / CH2Cl2 / RT
NH HN
O
28
Schema 41: Darstellung von 28.
Ausgangsstoffe: Di(pyrrol-2-yl)keton (8), Dimethylformamid (DMF),
Kalium-tert-butanolat (t-BuOK), Kupfer(II)-chlorid-Hexahydrat (CuCl2 · 6H2O),
Tetrabutylammoniumchlorid, Dichlormethan, Wasser.
Durchfu¨hrung: Die Reaktion wurde unter Argon-Schutzgasatmospha¨re und
unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
160 mg (1.00 mmol) Di(pyrrol-2-yl)keton (8) wurden in 10 mL DMF
vorgelegt und mit 244 mg (2.00 mmol) t-BuOK versetzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur geru¨hrt. Es wurden 121 mg
(0.50 mmol) CuCl2 · 6 H2O mit 278 mg (1.00 mmol) Tetrabutylammonium-
chlorid verrieben und mit 5 mL Dichlormethan extrahiert. Die entstandene
Lo¨sung von ((n-Bu)4N)2[CuCl4] in Dichlormethan wurde anschließend von
nicht gelo¨sten Eduktresten abdekantiert und langsam zur Lo¨sung von 8 in
DMF zugetropft.
Die Lo¨sung wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur geru¨hrt, dann in
25 mLWasser gegeben und zweimal mit 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die
vereingten organischen Phasen wurden u¨ber Nacht eingedampft. Es wurden
orange bis braune Kristalle von 28 erhalten.
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9.5.2 Metallkomplexe von Di(pyrazol-1-yl)-methan
9.5.2.1 Allgemeines
Die meisten Metallkomplexe wurden u¨ber die allgemeine Arbeitsanleitung
(siehe Kapitel 9.5.2.2) dargestellt. Metallkomplexe, bei denen abweichende Re-
aktionsbedingungen no¨tig waren, werden in den Kapiteln 9.5.2.3 bis 9.5.2.5
beschrieben.
9.5.2.2 Allgemeine Arbeitsanleitung zur Darstellung von
Metallkomplexen mit Di(pyrazol-1-yl)methan
H2O / Rückfluss
MXm
n
N
N N
N
[M(10)n(X)p]Xm-p
Schema 42: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Komplexen mit
10 und dem Metallsalz MXm.
Ausgangsstoffe: Zink(II)-chlorid (ZnCl2), Cadmium(II)-nitrat-Tetrahydrat
(Cd(NO3)2 · 4H2O), Quecksilber(II)-chlorid (HgCl2), Vanadium(III)-chlorid
(VCl3), Cobalt(II)-chlorid-Hexahydrat (CoCl2 · 6 H2O), Nickel(II)-chlorid-
Hexahydrat (NiCl2 · 6 H2O), Kaliumosmatat(VI)-Dihydrat (K2OsO4 · 2 H2O),
Eisen(III)-chlorid (FeCl3), Di(pyrazol-1-yl)methan (10), Wasser.
Durchfu¨hrung: Die entsprechenden Mengen (siehe Tabellen 9.1 und 9.2) an
Di(pyrazol-1-yl)methan (10) und Metallsalz wurden in 15 mL Wasser gege-
ben und fu¨nf Minuten refluxiert. Anschließend wurde die Reaktionslo¨sung
vorsichtig auf Raumtemperatur abgeku¨hlt und u¨ber mehrere Tage bei Raum-
temperatur zum langsamen Eindampfen an Luft gelagert.
9.5.2.3 Palladium(II)
Ausgangsstoffe: Palladium(II)-chlorid (PdCl2), Natriumchlorid (NaCl),
Di(pyrazol-1-yl)methan (10), Dimethylsulfoxid (DMSO), Wasser.
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1) H2O / Rückfluss
2) DMSO / RT2
+ Na2[PdCl4]
+ H2O
- 2 NaCl
N
N N
N 29
Schema 43: Darstellung von 29.
Durchfu¨hrung: 89.0 mg (0.50 mmol) PdCl2 wurden mit 58.0 mg (1.00 mmol)
NaCl in 5 ml Wasser fu¨nf Minuten refluxiert und zur Trockene eingeengt. Das
entstandene Natriumtetrachloridopalladat (Na2PdCl4) wurde in 5 mLWasser
mit 148 mg (1.00 mmol) Di(pyrazol-1-yl)-methan versetzt und 1 Minute auf
Refluxtemperatur erhitzt. Nach demAbku¨hlenwurde der entstandene orange
Niederschlag abfiltriert und in 5 mL DMSO gelo¨st. Die orange Lo¨sung wurde
u¨ber mehrere Wochen zum langsamen Einengen offen an Luft gelagert. Man
erha¨lt wenige Kristalle [Pd(10)2]Cl2 · H2O (29).
9.5.2.4 Ruthenium(II)
DMF / Rückfluss4
+ 2 RuCl3   3 H2ON
N N
N
2
- CO2
+ DMF
- (H3C)2NH
35
Schema 44: Darstellung von 35.
Ausgangsstoffe: Ruthenium(III)-chlorid-Trihydrat (RuCl3 · 3 H2O), Dime-
thylformamid (DMF), Di(pyrazol-1-yl)methan (10).
Durchfu¨hrung: 207 mg (1.00 mmol) RuCl3 · 3 H2O wurden in 20 mL DMF
mit 296 mg (2.00 mmol) 10 versetzt und 10 Stunden refluxiert. Durch anschlie-
ßendes Entfernen des Lo¨semittels wurde ein gelbes Pulver und ein braunes O¨l
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erhalten. Das braune O¨l wurde abgetrennt und verworfen. Das gelbe Pulver
wurde in mo¨glichst wenig DMF gelo¨st und u¨ber eine Woche zum langsamen
Eingeengen offen an Luft gelagert. Man erha¨lt wenige Kristalle [Ru(10)2Cl2] ·
DMF (35).
9.5.2.5 Umsetzung von Ru(NO)Cl3 mit Di(pyrazol-1-yl)methan
DMF / Rückfluss4
+ 2 RuCl3   3 H2ON
N N
N
2
- CO2
+ DMF
- (H3C)2NH
65
Schema 45: Darstellung von 65.
Ausgangsstoffe: Ru(NO)Cl3 · H2O, Diethylether, Di(pyrazol-1-yl)methan
(10).
Durchfu¨hrung: Zu einer Lo¨ung von 256 mg (1.00 mmol) Ru(NO)Cl3 ·H2O in
10 mL Diethylether wurde eine Lo¨sung von 148 mg (1.00 mmol) Di(pyrazol-
1-yl)-methan in 10 mL Diethylether langsam zugetropft. Die Lo¨sung verdun-
kelte sich und ein brauner Niederschlag fiel aus. Man erhielt nach abfiltrieren
[Ru(NO)(10)Cl3] (65) als braunes Pulver. Aus der Lo¨sung konnten keine Kri-
stalle, die sich zur Ro¨ntgenstrukturanalyse eignen, erhalten werden.
[Ru(NO)(10)Cl3] (65)
13C NMR (DMSO-d6): δ = 145.7, 137.5, 108.5, 63.4.
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9.5.3 Darstellung von ¨Ubergangsmetallkomplexen mit
Tri(pyrazol-1-yl)methan
9.5.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Komplexen mit
Tri(pyrazol-1-yl)methan
H2O / Rückfluss
MXm
n
N
N N
N
NN
[M(11)n(X)p]Xm−p
Schema 46: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Komplexen mit
11 und demMetallsalz MXm.
Ausgangsstoffe: Blei(II)-nitrat (Pb(NO3)2), Cobalt(II)-chlorid-Hexahydrat
(CoCl2 ·6 H2O), Cadmium(II)-nitrat-Tetrahydrat (Cd(NO3)2 ·4 H2O),
Tri(pyrazol-1-yl)methan (11), Wasser.
Durchfu¨hrung: Die in Tabelle 9.3 angegebenen Mengen an Tri(pyrazol-1-
yl)methan (11) und dem entsprechendem Metallsalz wurden in 30 mL Was-
ser gegeben und fu¨nf Minuten refluxiert. Dann wurde die Reaktionslo¨sung
auf Raumtemperatur abgeku¨hlt und u¨ber mehrere Wochen zum langsamen
Eindampfen an Luft stehen gelassen.
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9.5.4 Darstellung der Metallkomplexe mit Imidazol
9.5.4.1 Allgemeines
Die Umsetzung imidazolhaltiger Liganden lieferte nur Imidazolkomplexe aus
den Zersetzungsprodukten des Liganden.
9.5.4.2 Palladium(II)
DMF / RT
+ PdCl2
+ H2O
- CO2
N
N N
N
O
NaCl
46
Schema 47: Darstellung von 46.
Ausgangsstoffe: Palladium(II)-chlorid (PdCl2), Natriumchlorid (NaCl), Di-
methylformamid (DMF), Di(imidazol-1-yl)keton (14).
Durchfu¨hrung: 177 mg (1.00 mmol) PdCl2 wurden mit 117 mg (2.00 mmol)
NaCl vermo¨rsert und in 10 mL DMF gelo¨st. Zu dieser Lo¨sung wurde langsam
eine Lo¨sung von 161mg (1.00mmol) Di(imidazol-1-yl)keton (14) in 5mLDMF
zugetropft. Nach dem offenen stehenlassen der Lo¨sung bei Raumtemperatur
u¨ber mehrere Wochen an Luft erhielt man orange Kristalle von 46.
9.5.4.3 Nickel(II)
Ausgangsstoffe:Nickel(II)-chlorid-Hexahydrat (NiCl2 · 6 H2O), Dimethylfor-
mamid (DMF), Di(imidazol-1-yl)keton (14).
Durchfu¨hrung: 324 mg (2.00 mmol) Di(imidazol-1-yl)carbonyl (14) wurden
in 5 mL Dimethylformamid (DMF) gelo¨st und langsam unter Ru¨hren in eine
Lo¨sung von 238 mg (1.00 mmol) NiCl2 · 6 H2O in 15 mL DMF getropft. Die
Reaktionslo¨sung wurde mehrere Wochen bei Raumtemperatur offen an Luft
stehen gelassen. Es wurden wenige blaue Kristalle von 47 erhalten.
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DMF / RT
+ NiCl2   6 H2O
- 3 H2O
- 3 CO2
3
N
N N
N
O
47
Schema 48: Darstellung von 47.
9.5.5 Darstellung der Metallkomplexe mit triazolhaltigen
Liganden
9.5.5.1 Allgemeines
Die Umsetzung triazolhaltiger Liganden lieferte teils neue Komplexe der Li-
ganden, teils Triazolkomplexe aus den Zersetzungsprodukten der Liganden.
9.5.5.2 Kupfer(II) mit 1,2,4-Triazol
H2O / HCl
+ CuCl2   6 H2O
- 2 H2
- 2 H3BO3
2 Na+ N
N
N N
N
N
H2
B
-
48
Schema 49: Darstellung von 48.
Ausgangsstoffe: Kupfer(II)-chlorid-Hexahydrat (CuCl2 · 6 H2O), Salzsa¨ure
(2 M), Natrium-di(1,2,4-triazol-1-yl)boranat (18), Wasser.
Durchfu¨hrung: 243 mg (1.00 mmol) CuCl2 · 6 H2O wurden in 5 mL Wasser
vorgelegt und mit 5 Tropfen 2 M HCl angesa¨uert. Dazu wurde langsam eine
Lo¨sung von 344 mg (2.00 mmol) Natrium-di(1,2,4-triazol-1-yl)boranat (18) in
5 mL Wasser getropft. Die Reaktionslo¨sung wurde dunkelblau. Dann wurde
die Reaktionslo¨sung mehrere Wochen bei Raumtemperatur zum Einengen an
Luft stehen gelassen. Man erhielt Kristalle von 48.
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9.5.5.3 Nickel(II) mit 1,2,4-Triazol
H2O / HCl / RT
+ NiCl2   6 H2O
- 3 H2
- 3 H3BO3
3 Na+ N
N
N N
N
N
H2
B
-
- 2 H2O
49
Schema 50: Darstellung von 49.
Ausgangsstoffe: Nickel(II)-chlorid-Hexahydrat (NiCl2 · 6 H2O), Salzsa¨ure
(2 M), Natrium-di(1,2,4-triazol-1-yl)boranat (18), Wasser.
Durchfu¨hrung: 238 mg (1.00 mmol) NiCl2 · 6 H2O wurden in 5 mL Wasser
vorgelegt und mit 5 Tropfen 2 M HCl angesa¨uert. Dazu wird langsam eine
Lo¨sung von 344 mg (2.00 mmol) Natrium-di(1,2,4-triazol-1-yl)boranat (18) in
5 mL Wasser getropft. Die vorher gru¨ne Reaktionslo¨sung wurde blau. Dann
wurde die Reaktionslo¨sung zum Einengen mehrere Wochen bei Raumtempe-
ratur an Luft stehen gelassen. Es wurden Kristalle von 49 erhalten.
9.5.5.4 Kupfer(II) mit Natrium-di(1,2,4-triazol-1-yl)boranat
H2O / CH3CN / RT
+ CuCl2   6 H2O
2
+ 2 ((n-Bu)4N)Cl
Na+ N
N
N N
N
N
H2
B
-
- 2 NaCl
- 6 H2O
51
Schema 51: Darstellung von 51.
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Ausgangsstoffe: Kupfer(II)-chlorid-Hexahydrat (CuCl2 · 6 H2O), Tetrabu-
tylammoniumchlorid, Acetonitril, Natrium-di(1,2,4-triazol-1-yl)boranat (18),
Wasser.
Durchfu¨hrung: 242 mg (1.00 mmol) CuCl2 · 6 H2O und 278 mg (1.00 mmol)
Tetrabutylammoniumchlorid wurden in 5 mL einer Mischung aus Acetonitril
und Wasser (1:1) vorgelegt und tropfenweise mit einer Lo¨sung von 344 mg
(2.00mmol) Natrium-di(1,2,4-triazol-1-yl)boranat (18) in 5mL einerMischung
aus Wasser und Acetonitril (1:1) versetzt. Dann wurde die Reaktionslo¨sung
zum Einengen mehrere Wochen bei Raumtemperatur an Luft stehen gelassen.
Man erhielt Kristalle von 51.
9.5.5.5 Kupfer(II) mit Di(1,2,4-triazol-1-yl)methan
H2O / RT
+ CuCl2   6 H2O
2 N
N
N N
N
N
- 6 H2O
50
Schema 52: Darstellung von 50.
Ausgangsstoffe: Kupfer(II)-chlorid-Hexahydrat (CuCl2 · 6 H2O), Di(1,2,4-
triazol-1-yl)methan (16), Wasser.
Durchfu¨hrung: 242 mg (1.00 mmol) CuCl2 · 6 H2O wurden in 5 mL Wasser
vorgelegt und tropfenweise zu einer Lo¨sung von 150 mg (1.00 mmol) Di(1,2,4-
triazol-1-yl)methan (16) in 5 mL Wasser gegeben. Der entstandene Nieder-
schlag wurde abfiltriert und die Reaktionslo¨sung zum Einengen mehrere Wo-
chen bei Raumtemperatur offen an Luft gelagert. Man erhielt Kristalle von 50.
9.5.6 Darstellung von tetrazolhaltigen Metallkomplexen
9.5.6.1 Nickel(II) mit Di(tetrazol-5-yl)amin
Ausgangsstoffe: Nickel(II)-chlorid-Hexahydrat (NiCl2 · 6 H2O), Di(tetrazol-
5-yl)amin (22) Natriumhydroxid (NaOH), Wasser.
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H2O / Rückfluss
2) + NiCl2   6 H2O
3
1) + 7 NaOH
- 2 NaCl
N
N
N
NH
H
N N
N
NHN 52
Schema 53: Darstellung von 52.
Warnhinweis: Tetrazole ko¨nnen explosiv sein.Nur in kleinenMengen (unter
0.5 g) arbeiten! Nicht im Vakuum trocknen!
Durchfu¨hrung: 153 mg (1.00 mmol) Di(tetrazol-5-yl)amin (22) wurden in
2 mL Wasser gelo¨st. Nach der Zugabe von 80.0 mg (2.00 mmol) Natri-
umhydroxid und fu¨nf Minuten Ru¨hren bei Raumtemperatur hat sich das
Di(tetrazol-5-yl)-amin gelo¨st. Dann wird langsam eine Lo¨sung von 119 mg
(0.50 mmol) NiCl2 ·6 H2O in 2 mL Wasser zugetropft. Anschließend wird
die Reaktionslo¨sung 1 Minuten refluxiert, was zu einer roten Lo¨sung fu¨hrt.
Die Reaktionslo¨sung wird auf Raumtemperatur abgeku¨hlt und zum Einen-
gen mehrere Wochen offen an Luft gelagert. Man erha¨lt kleine Kristalle von
52.
9.5.6.2 Metallkomplexe von (2-Methyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin
H2O / Rückfluss
MXm
n
N
N
N
N
H
N N
N
NHN
[M(23)n(X)p]Xq
+ (m − p − q) HX
Schema 54: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Komplexen mit
23 und demMetallsalz MXm.
9.5.6.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von Metallsalzen
mit (2-Methyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin
Ausgangsstoffe: Blei(II)-nitrat (Pb(NO3)2), Thallium(I)-nitrat (TlNO3), (2-
Methyl-tetrazol-5-yl)-(tetrazol-5-yl)amin (23), Wasser.
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Warnhinweis: Tetrazole ko¨nnen explosiv sein.Nur in kleinenMengen (unter
0.5 g) arbeiten! Nicht im Vakuum trocknen!
Durchfu¨hrung: Die in Tabelle 9.4 angegebenen Mengen an Metallsalz wur-
den, wenn nicht anders angegeben, in 10 mL Wasser gelo¨st. Dann wurden
die in der gleichen Tabelle angegebenen Mengen von (2-Methyl-tetrazol-5-
yl)-(tetrazol-5-yl)amin (23) zugegeben, die Rekationslo¨sung eine Minute re-
fluxiert und anschließend auf Raumtemperatur abgeku¨hlt. Dann wurde die
Lo¨sung zum Einengen mehrere Wochen bei Raumtemperatur offen an Luft
gelagert.
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9.5.6.3 Palladium(II) mit Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin
H2O / Rückfluss
+ PdCl2 / 2 NaCl
- 2 NaClN
N
N
N
H
N N
N
NN
55
Schema 55: Darstellung von 55.
Ausgangsstoffe: Palladium(II)-chlorid (PdCl2), Natriumchlorid (NaCl), Di(2-
methyl-tetrazol-5-yl)amin (24), Wasser.
Warnhinweis: Tetrazole ko¨nnen explosiv sein.Nur in kleinenMengen (unter
0.5 g) arbeiten! Nicht im Vakuum trocknen!
Durchfu¨hrung: Natriumtetrachloridopalladinat (Na2PdCl4) wurden durch
fu¨nf Minuten refluxieren von 178 mg (1.00 mmol) PdCl2 und 116 mg
(2.00mmol) NaCl in 10mlWasser und anschließendem einengen zur Trockene
dargestellt. Dann wurden 199 mg (1.00 mmol) Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin
(24) zu einer Lo¨sung des Na2[PdCl4] in 30 mL Wasser gegeben und fu¨nf Mi-
nuten refluxiert. Dann wurde die Reaktionslo¨sung auf Raumtemperatur ab-
geku¨hlt und zum langsamen Einengen mehrere Wochen bei Raumtemperatur
offen an Luft gelagert. Man erhielt Kristalle von 55.
9.5.6.4 Kupfer(II) mit Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)benzylamin
Ausgangsstoffe:Kupfer(II)-nitrat-Trihydrat (Cu(NO3)2 · 3H2O), Di(2-methyl-
tetrazol-5-yl)benzylamin (27), Aceton.
Durchfu¨hrung: 136 mg (0.50 mmol) Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)benzylamin
(27) und 121 mg (0.50 mmol) Cu(NO3)2 · 3 H2O wurden in 30 mL Ace-
ton gelo¨st und fu¨nf Minuten refluxiert. Dann wurde die Reaktionslo¨sung auf
Raumtemperatur abgeku¨hlt und zum langsamen Einengen mehrere Wochen
offen bei Raumtemperatur an Lift gelagert. Es wurden Kristalle von 56 erhal-
ten.
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Aceton / Rückfluss
+ Cu(NO3)2   3 H2O
N
N
N
N
N N
N
NN - 3 H2O
56
Schema 56: Darstellung von 56.
9.5.6.5 Kupfer(II) mit Di(tetrazol-5-yl)methan
H2O / RT
2) + CuCl2   6 H2O
2
1) + 4 NaOH
- 2 NaCl
N
N
N
NH
H
N N
N
NHN
57
Schema 57: Darstellung von 57.
Ausgangsstoffe: Kupfer(II)-chlorid-Hexahydrat (CuCl2 · 6 H2O), Natriumhy-
droxid (NaOH), Di(tetrazol-5-yl)methan (16), Wasser.
Warnhinweis: Tetrazole ko¨nnen explosiv sein.Nur in kleinenMengen (unter
0.5 g) arbeiten! Nicht im Vakuum trocknen!
Durchfu¨hrung: 100 mg (0.66 mmol) Di(tetrazol-5-yl)methan (16) wurden in
5mLWassermit 52.0 mg (1.32mmol) NaOH versetzt. Die Lo¨sungwurde lang-
sam zu einer Lo¨sung von 78.0 mg (0.33 mmol) CuCl2 · 6 H2O in 5 mL Wasser
zugetropft. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und die Lo¨sung
zum Einengen mehrere Wochen bei Raumtemperatur offen an Luft gelagert.
Es wurden Kristalle von 57 erhalten.
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9.5.7 Nickelkomplexe mit NO2
9.5.7.1 Darstellung von [Ni(NO2)(10)2(H2O)]Cl · H2O (61)
1M HCl / 100°C
1) + NiCl2   6 H2O
2
- NaCl
2) + NaNO2
- 5 H2O
N
N N
N
61
Schema 58: Darstellung von 61.
Ausgangsstoffe: [Ni(10)2(H2O)2]Cl2 (31), Salzsa¨ure (1 M; HCl), Natriumnitrit
(NaNO2), Wasser.
Durchfu¨hrung: 1.00 g (1.00 mmol) [Ni(10)2(H2O)2]Cl2 (31) wurden wie in
9.5.2 beschrieben dargestellt, in 9 mL 1 MHCl gelo¨st und auf 100 °C erwa¨rmt.
Dann wurde im Laufe von 45 Minuten langsam eine gesa¨ttigte Lo¨sung von
2.00 g (29.0 mmol) NaNO2 in Wasser zugetropft. Die Reaktionslo¨sung wur-
de weitere 15 Minuten bei 100 °C geru¨hrt und dann auf Raumtemperatur
abgeku¨hlt. Nach einigen Tagen offenem lagern bei Raumtemperatur an Luft
wurden braune Kristalle von 61 erhalten.
9.5.7.2 Darstellung von [Ni(NO2)(10)2]((C6H5)4B) (62)
Ausgangsstoffe: [Ni(10)2(H2O)2]Cl2 (31), Natriumtetraphenylborat
(Na(B(C6H5)4)), Natriumnitrit (NaNO2), Ethanol, Tetrahydrofuran (THF),
Wasser.
Durchfu¨hrung: Die Reaktionwird unter Stickstoff-Schutzgasatmospha¨re und
unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
231 mg (1.00 mmol) [Ni(10)2(H2O)2]Cl2 (31) wurden wie in 9.5.2 beschrie-
ben dargestellt und am Feinvakuum getrocknet. Das gru¨ne Pulver wurde
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31
1) C2H5OH / RT
3) THF / Reflux
+ Na(B(C6H5)4)
+ NaNO2
- NaCl
2) THF
- NaCl 62
Schema 59: Darstellung von 62.
in 5 mL Ethanol aufgenommen und mit 340 mg (1.00 mmol) Natriumtetra-
phenylborat versetzt. Der entstandene hellblaue Niederschlag wurde abfil-
triert und mit THF extrahiert. Die entstandene hellblaue Lo¨sung wurde zur
Trockene eingeengt und im Feinvakuum getrocknet.
Der blaue Feststoff wurde mit 1.18 g (17.0 mmol) NaNO2 und 7.5 mL THF
versetzt und drei Stunden refluxiert. Nach dem Abku¨hlen auf Raumtempe-
ratur wurde der Niederschlag abfiltriert, der wenige blaue Kristalle von 62
enthielt.
9.5.7.3 Darstellung von [Ni3(NO2)6(10)2(H3COH)2] · C6H14 (63)
THF / Methanol /
+ 3 NiCl2   6 H2O
- 6 NaCl
+ 6 NaNO2
((n-Bu)4N)Cl
Rückfluss - 4°C
n-Hexan
N
N N
N
2
+ 2 CH3OH
- 18 H2O
+ C6H14
63
Schema 60: Darstellung von 63.
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Ausgangsstoffe: Nickel(II)-chlorid-Hexahydrat (NiCl2 · 6 H2O), Tetrabu-
tylammoniumchlorid ((N(C4H9)4)Cl), Di(pyrazol-1-yl)methan (10), Natrium-
nitrit (NaNO2), Tetrahydrofuran (THF), n-Hexan (C6H14), Methanol.
Durchfu¨hrung: Die Reaktionwird unter Stickstoff-Schutzgasatmospha¨re und
unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefu¨hrt.
238 mg (1.00 mmol) NiCl2 · 6 H2O, 148 mg (1.00 mmol) Di(pyrazol-1-
yl)methan (10), 1.18 g (17.0 mmol) NaNO2 und 278 mg (1.00 mmol) Tetrabu-
tylammoniumchlorid wurden in 7.5 mL THF aufgeschla¨mmt und 3.5 Stunden
refluxiert. Nach demAbku¨hlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmi-
schung abfiltriert und der Filterkuchenmit wenig kaltem THF gewaschen. Die
gru¨ne Lo¨sung wurde auf die Ha¨lfte ihres Volumens eingeengt und mit 3.7 mL
n-Hexan versetzt, worauf sich ein gru¨nes O¨l abschied. Nach dem Abtrennen
wurde das O¨l mit 7.5 mL Methanol versetzt und bei 4 °C gelagert.
Nach einigen Tagen bildeten sich Kristalle von 63.
9.5.7.4 Darstellung von [Ni(NO2)2(24)2] (64)
halbkonz. HCl / 100°C
1) + NiCl2   6 H2O2
- 2 NaCl
2) + 2 NaNO2N
N
N
N
H
N N
N
NN
- 6 H2O
64
Schema 61: Darstellung von 64.
Ausgangsstoffe: Nickel(II)-chlorid-Hexahydrat (NiCl2 · 6 H2O), Di(2-methyl-
tetrazol-5-yl)amin (24), Natriumnitrit (NaNO2), Salzsa¨ure (halbkonz.; HCl),
Wasser.
Warnhinweis: Tetrazole ko¨nnen explosiv sein.Nur in kleinenMengen (unter
0.5 g) arbeiten! Nicht im Vakuum trocknen!
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Durchfu¨hrung: 200 mg (1.00 mmol) Di(2-methyl-tetrazol-5-yl)amin (24) wur-
den in 50 mL halbkonzentrierter HCl gelo¨st und mit 119 mg (0.50 mmol)
NiCl2 · 6 H2O versetzt. Zur Lo¨sung wurden im Laufe von 10 Minuten 400 mg
(5.80 mmol) NaNO2 gegeben, worauf sich die Lo¨sung gelb verfa¨rbte. Nach
mehrta¨gigem offenem Lagern an Luft bei Raumtemperatur wurden Kristalle
von 64 erhalten.
9.5.8 Darstellung von K2[Ru(NO)F5] · H2O (60)
K2[Ru(NO)Cl5]
320°C - 350°C
KHF2
+ 5 KHF2
- 5 KF
- 5 HCl
60 + 5 HCl
Schema 62: Darstellung von 60.
Ausgangsstoffe:Kalium-pentachlorido-nitrosyl-ruthenat(III) (K2[Ru(NO)Cl5]),
Kaliumhydrogendifluorid (KHF2), Ethanol, Wasser.
Warnhinweis: Fluoride sind giftig! Handschuhe tragen! Es werden
Salzsa¨ureda¨mpfe freigesetzt!
Durchfu¨hrung: Die Darstellung von Kalium-pentafluorido-nitrosyl-
ruthenat(III)-Monohydrat (60) erfolgt nach [43].
1.00 g K2[Ru(NO)Cl5] werden mit 10.0 g KHF2 vermischt und 24 Stun-
den bei 170°C am Feinvakuum getrocknet. Dann wird die Mischung in einem
Platintiegel geschmolzen und eine Stunde bei 320°C belassen. Dann wird die
Temperatur fu¨r eine Stunde auf 350°C erho¨ht. Nach dem abku¨hlen auf Raum-
temperatur wird die Reaktionsmischung in 150 mL Wasser gelo¨st und dann
das Produkt durch die Zugabe von 150 mL Ethanol ausgefa¨llt. Das Rohpro-
dukt wird aus Wasser umkristallisiert. Man erha¨lt purpurne Kristalle von 60.
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A.1 Berechnete Energien fu¨r kleine symmetrische
Rutheniumnitrosylkomplexe
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A.2 Fu¨r gro¨ßere Rutheniumnitrosylkomplexe berechnete Energien
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Anhang B
Liste der verwendeten
Chemikalien
Aceton ≥ 99.5% Fluka
Acetonitril 98% Merck
Aktivkohle reinst Gru¨ssing
Aluminiumoxid ≥ 98% Sigma Aldrich
Ammoniumchlorid ≥ 99.5% Sigma Aldrich
Argon 4.8 F. Messer, Griesheim
Benzol ≥ 99.5% Merck
Benzylchlorid 99% Merck
Benzylcyanid ≥ 98% Fluka
Blei(II)-nitrat ≥ 99% Fluka
n-Butyllithium Lo¨sung in Hexan (2.5 M) 23% in Hexan Chemetall
Cadmium(II)-nitrat-Tetrahydrat p.a. Fluka
1,1’-Carbonyldiimidazol ≥ 90% Aldrich
Chloroform ≥ 99% Sigma Aldrich
Cobalt(II)-chlorid-Hexahydrat 98% Sigma Aldrich
Crotonsa¨ureethylester 96% Acros Organics
Dichlormethan 99.5% Acros Organics
Diethylether ≥ 99% Fluka
Diiodmethan – EGA-Chemie
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Dimethylformamid 99.80% VWR
Dimethylsulfoxid 99.99% Acros Organics
Eisen(III)–chlorid 98% Fluka
Ethanol ≥ 99.8% Fluka
Ethylacetat 99.5% Acros Organics
n-Hexan 95% Acros Organics
Indium(III)-chlorid 99.995% Acros Organics
2-Iodpropan 98% Merck
Iodwasserstoffsa¨ure (57% in Wasser) Merck
Kaliumcarbonat ≥ 99% Acros Organics
Kaliumhydrogendifluorid ≥ 99.0% Sigma Aldrich
Kaliumhydroxid 85% Merck
Kaliumosmatat(VI)-Dihydrat ≥ 98% Riedel-de Hae¨n
Kalium-tert.-butanolat 95% Aldrich
Kupfer(II)-chlorid-Hexahydrat 95% Fluka
Kupfer(II)-nitrat-Trihydrat 99.5% Merck
Lithiumaluminiumhydrid 98% Merck
Magnesiumsulfat 99% Gru¨ssing
Malonsa¨uredinitril 99% Acros Organics
Methanol ≥ 99.9% Biesterfeld Graen
1-Methylimidazol 99% Aldrich
Methyliodid 99% Riedel-de Hae¨n
(p-Toluolsulfonyl)methylisocyanid 98% Acros Organics
Natronlauge 50% Sigma Aldrich
Natriumazid 99% Acros Organics
Natriumborhydrid 98% Sigma Aldrich
Natriumcarbonat 99.95% Sigma Aldrich
Natriumchlorid 99.5% Merck
Natriumdicyanamid 97% Acros Organics
Natrium-di[2-methoxyethoxy]-alanat 70% in Toluol Fluka
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Natriumdisulfit 99% Merck
Natriumhydrid 60% in O¨l Aldrich
Natriumhydroxid ≥98% Sigma Aldrich
Natriumnitrit ≥97% Sigma Aldrich
Natriumsulfat 99% Acros Organics
Natriumtetraphenylborat 99.5% Fluka
Nickel(II)-chlorid-Hexahydrat ≥98% Fluka
Palladium(II)-chlorid ≥99.9% Aldrich
Paraformaldehyd 96% Acros Organics
Phosgenimminiumchlorid techn. Aldrich
Phosgenlo¨sung 20 % in Toluol Fluka
Pyrazol 98% Acros Organics
Pyrrol ≥97.0% Fluka
Quecksilber(II)-chlorid p.a. Normapur
Ruthenium(III)-chlorid-Trihydrat 99.9% ABCR
Salzsa¨ure 37% Merck
Silica – Sigma Aldrich
Stickstoff – Hausanlage
Tetrabutylammoniumchlorid 95% Acros Organics
Tetrahydrofuran 99.995% Acros Organics
Tetraphenylarsoniumchlorid 97% Sigma Aldrich
Tetraphenylphosphoniumchlorid 98% Sigma Aldrich
Thallium(I)-nitrat ≥99.0% Fluka
Thiophosgen 97% Sigma Aldrich
Toluol 99% Acros Organics
1,2,4-Triazol 99.5% Acros Organics
Trifluoressigsa¨ure 99% Acros Organics
Vanadium(III)-chlorid 97% Aldrich
Wasser entionisiert Hausanlage
Wasserstoffperoxid 30% Fluka
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Zink(II)-chlorid-Dihydrat 98% Strem Chemicals
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Anhang C
Abbildungen zu den
Kristallstrukturen
Die ORTEP-Darstellungen verwenden das CPK-Farbschema, die SCHAKAL-
Darstellungen weichen vom CPK-Farbschema ab.
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Abbildung C.1: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 1 mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasser-
stoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff (gru¨n,
groß).
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Abbildung C.2: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 2 mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasser-
stoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff (gru¨n,
groß), Schwefel (gelb, groß).
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Abbildung C.3: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 3 mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasser-
stoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff (gru¨n,
groß).
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Abbildung C.4: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 4 mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasser-
stoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Sauerstoff (rot,
groß).
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Abbildung C.5: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 6 mit Blick-
richtung entlang [001]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasser-
stoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.6: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 8 mit Blick-
richtung entlang [001]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe Ibca eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasser-
stoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff (gru¨n,
groß).
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Abbildung C.7: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 9 mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung):
Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasserstoff
(hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff (gru¨n, groß),
Chlor (gelb, groß).
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Abbildung C.8: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 10 mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasser-
stoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.9: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 11bmit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstellung):
Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasserstoff
(hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.10: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 11c mit
Blickrichtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente
der Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.11: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 13mit Blick-
richtung entlang [001]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/n eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Chlor (gelb,
groß).
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Abbildung C.12: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 15mit Blick-
richtung entlang [100]. Die Symmetrieelemente der Raum-
gruppe P41212 sind u¨ber der Darstellung entlang der Blick-
richtung [001] abgebildet. Atome (in Kugeldarstellung):
Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Wasserstoff
(hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Schwefel (gelb,
groß).
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Abbildung C.13: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 19mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.14: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 20mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
Seite 319 von 402
C Abbildungen zu den Kristallstrukturen
a
c
o
1
4
1
4
1
4
1
4
1
4
1
4
1
4
Abbildung C.15: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 21mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.16: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 25mit Blick-
richtung entlang [001]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.17: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 26mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.18: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 27mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß).
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Abbildung C.19: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 28mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe Cc eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Kupfer (blau, groß).
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Abbildung C.20: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 29mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Palladium (dunkelgrau,
groß).
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Abbildung C.21: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 30mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe Pca21 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Vanadium (blau, groß).
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Abbildung C.22: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 31mit Blick-
richtung entlang [001]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Nickel (blau, groß).
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Abbildung C.23: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 32mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Chlor (gelb,
groß), Eisen (blau, groß).
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Abbildung C.24: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 33mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Sauerstoff
(rot, groß), Osmium (blau, groß).
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Abbildung C.25: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 34mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Sauerstoff
(rot, groß), Chlor (gelb, groß), Cobalt (blau, groß).
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Abbildung C.26: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 35mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Ruthenium (blau, groß).
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Abbildung C.27: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 36mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Zink (blau, groß).
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Abbildung C.28: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 37mit Blick-
richtung entlang [001]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe Cc eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Chlor (gelb,
groß), Zink (blau, groß).
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Abbildung C.29: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 38mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Chlor (gelb,
groß), Zink (blau, groß).
Seite 334 von 402
C Abbildungen zu den Kristallstrukturen
b
cpo
Abbildung C.30: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 39mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Cadmium (blau, groß).
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Abbildung C.31: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 40mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Der Niotratligand weist
eine Fehlordnung mit einem Chloridliganden auf. Des-
halb ist der Komplex je zweimal mit einem Nitratligan-
den und mit einem Chloridliaganden dargestellt. Atome (in
Kugeldarstellung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungs-
punkt), Wasserstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß),
Sauerstoff (rot, groß), Cadmium (blau, groß), Chlor (gelb,
groß).
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Abbildung C.32: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 41mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Sauerstoff
(rot, groß), Cadmium (blau, groß).
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Abbildung C.33: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 42mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Chlor (gelb,
groß), Quecksilber (blau, groß). Da die Struktur fehlgeord-
net ist, werden nur die jeweiligen Atome mit der ho¨chsten
Besetzungswahrscheinlichkeit dargestellt.
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Abbildung C.34: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 43mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Cobalt (blau, groß).
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Abbildung C.35: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 44mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe Pbca eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Cadmium (blau, groß).
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Abbildung C.36: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 45mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Blei (blau, groß).
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Abbildung C.37: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 46mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Chlor (gelb,
groß), Palladium (dunkelgrau, groß).
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Abbildung C.38: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 47mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Chlor (gelb,
groß), Nickel (blau, groß).
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Abbildung C.39: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 48 mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente
der Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome: Kohlenstoff
(grau), Wasserstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (blau), Kupfer
(orange), Chlor (gru¨n).
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Abbildung C.40: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 49mit Blick-
richtung entlang [001]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Nickel (blau, groß).
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Abbildung C.41: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 50mit Blickrich-
tung entlang [100]. Die Symmetrieelemente der Raumgrup-
pe Ic2m sind u¨ber der Darstellung entlang der Blickrich-
tung [001] abgebildet. Da das Chloridgegenion eine Fehlord-
nung aufweist, wurde nur das Chlor mit der ho¨chsten Be-
setzungswahrscheinlichkeit abgebildet. Atome: Kohlenstoff
(grau), Wasserstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (blau), Kupfer
(orange), Chlor (gru¨n).
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Abbildung C.42: ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von 51 mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe C2/c eingezeichnet. Da das Tetrabutylammo-
niumkation eine Fehlordnung aufweist, wurden nur die
jeweilige Orientierung mit der ho¨chsten Besetzungswahr-
scheinlichkeit abgebildet. Atome: Kohlenstoff (grau), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (blau), Kupfer (orange),
Chlor (gru¨n), Sauerstoff (rot), Bor (rosa).
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Abbildung C.43: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 52mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Natrium (violett, groß), Nickel (blau, groß).
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Abbildung C.44: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 53mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Thallium
(blau, groß).
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Abbildung C.45: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 54mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Sauerstoff
(rot, groß), Blei (blau, groß).
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Abbildung C.46: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 55mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Palladium (dunkelgrau,
groß). Die Wasserstoffatome des Wassers konnten in der
Elektronendifferenzkarte nicht gefunden werden und sind
deshalb nicht abgebildet.
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Abbildung C.47: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 56mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Kupfer (blau, groß).
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Abbildung C.48: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 57mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Stickstoff (gru¨n, groß), Kupfer
(blau, groß).
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Abbildung C.49: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 58mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Ruthenium (blau, groß), Ar-
sen (rosa, groß).
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Abbildung C.50: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 59mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Da der Nitrosylligand fehl-
geordnet ist, ist nur eine der beiden mo¨glichen Lagen darge-
stellt. Atome (in Kugeldarstellung): Kohlenstoff (grau, nur
als Verbindungspunkt), Wasserstoff (hellgrau, klein), Stick-
stoff (gru¨n, groß), Sauerstoff (rot, groß), Ruthenium (blau,
groß), Chlor (gelb, groß), Phosphor (braun, groß).
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Abbildung C.51: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 60mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe Pbca eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Wasserstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß),
Stickstoff (gru¨n, groß), Fluor (cyan, groß), Ruthenium (blau,
groß), Kalium (violett, groß).
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Abbildung C.52: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 61mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21 eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Chlor (gelb, groß), Nickel (blau, groß).
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Abbildung C.53: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 62mit Blick-
richtung entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P21/c eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Bor (dunkelgrau, groß), Nickel (blau, groß).
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Abbildung C.54: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 63mit Blick-
richtung entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe Cmca eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Nickel (blau, groß).
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Abbildung C.55: SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 64mit Blick-
richtung entlang [001]. Es sind die Symmetrieelemente der
Raumgruppe P1¯ eingezeichnet. Atome (in Kugeldarstel-
lung): Kohlenstoff (grau, nur als Verbindungspunkt), Was-
serstoff (hellgrau, klein), Sauerstoff (rot, groß), Stickstoff
(gru¨n, groß), Nickel (blau, groß).
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Tabelle D.1: Angaben zur Strukturbestimmung von 1 und 2.
1 2
Summenformel C6H7NO2 C8H11NOS
Mr/g mol−1 125.13 169.24
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c
a/A˚ 7.5346(19) 7.4399(2)
b/A˚ 5.4598(14) 13.9413(5)
c/A˚ 14.730(4) 8.4118(2)
α/A˚ 90 90
β/A˚ 100.55(2) 96.928(2)
γ/A˚ 90 90
V/A˚3 595.7(3) 866.12(4)
Z 4 4
ρ/g cm−3 1.395 1.298
µ/mm−1 0.106 0.315
Kristallgro¨ße/mm 0.38 × 0.16 × 0.06 0.25 × 0.21 × 0.18
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford Xcalibur KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Feinfokusro¨hre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.00 3.025
θ-Bereich/° 3.98–27.76 3.75–27.49
Reflexe fu¨r Metrik 15311
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 3029 3806
unabh. Reflexe 1357 1980
Rint 0.1184 0.0152
Mittelwert σ(I)/I 0.1979 0.0217
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 552 1724
x, y (Wichtung) 0.0661, 0 0.0650, 0.2867
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 84 104
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0746 0.0413
Rw(F
2) 0.1801 0.1216
S 0.935 1.090
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.273 0.330
min. Restdichte/e A˚−3 −0.265 −0.281
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen und Stickstoffatomen wurden in idealer Geome-
trie berechnet, wobei Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.2: Angaben zur Strukturbestimmung von 3 und 4.
3 4
Summenformel C7H10N2O C8H11NO2
Mr/g mol−1 138.17 153.18
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c
a/A˚ 15.662(2) 11.3757(5)
b/A˚ 6.8877(15) 10.9074(4)
c/A˚ 13.640(3) 14.1470(4)
α/° 90 90
β/° 91.617(14) 110.644(2)
γ/° 90 90
V/A˚3 1470.8(5) 1642.64(11)
Z 8 8
ρ/g cm−3 1.248 1239
µ/mm−1 0.086 0.089
Kristallgro¨ße/mm 0.32 × 0.16 × 0.06 0.23 × 0.12 × 0.08
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford Xcalibur KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Feinfokusro¨hre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.00 3.025
θ-Bereich/° 3.90–27.48 3.41–27.46
Reflexe fu¨r Metrik 8547
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 4134 3569
unabh. Reflexe 1680 1859
Rint 0.0504 0.0591
Mittelwert σ(I)/I 0.0774 0.0287
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 749 1468
x, y (Wichtung) 0.0593, 0
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 93 103
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0449 0.0447
Rw(F2) 0.1264 0.1241
S 0.881 1.064
shift/errormax 0.001 0.000
max. Restdichte/e A˚−3 0.188 0.208
min. Restdichte/e A˚−3 −0.153 −0.192
aWasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei Uiso an das Tra¨geratom
gekoppelt ist.
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Tabelle D.3: Angaben zur Strukturbestimmung von 6 und 8.
6 8
Summenformel C9H10N2 C9H8N2O
Mr/g mol−1 146.19 160.17
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P21 Ibca
a/A˚ 6.0814(2) 17.7081(14)
b/A˚ 7.3521(3) 13.4825(9)
c/A˚ 9.0363(4) 20.0080(18)
α/° 90 90
β/° 100.755(2) 90
γ/° 90 90
V/A˚3 396.93(3) 4776.9(7)
Z 2 24
ρ/g cm−3 1.223 1.336
µ/mm−1 0.075 0.091
Kristallgro¨ße/mm 0.29 × 0.06 × 0.02 0.28 × 0.19 × 0.01
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.41–27.42 3.39–23.28
Reflexe fu¨r Metrik 5610 6836
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 1805 12574
unabh. Reflexe 974 1719
Rint 0.0264 0.0892
Mittelwert σ(I)/I 0.0319 0.0568
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 813 1104
x, y (Wichtung) 0.0507, 0.0454 0.0505, 0.5973
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter 0.086(18)
Flack-Parameter
Parameter 102 176
restraints 1 0
R(Fobs) 0.0390 0.0465
Rw(F
2) 0.1058 0.1257
S 1.120 1.079
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.136 0.153
min. Restdichte/e A˚−3 −0.148 −0.241
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen und Stickstoffatomen wurden in idealer Geome-
trie berechnet, wobei Uiso fu¨r alle Wasserstoffatome gleich ist.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
wobei Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist. Wasserstoffatome an Stickstoffen wurden frei
verfeinert.
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Tabelle D.4: Angaben zur Strukturbestimmung von 9 und 10.
9 10
Summenformel C42H38ClN4O3P C7H8N4
Mr/g mol−1 713.18 148.17
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1¯ C2/c
a/A˚ 11.5048(3) 17.3182(7)
b/A˚ 13.6225(4) 4.2495(2)
c/A˚ 13.7646(3) 10.3697(5)
α/° 65.6060(10) 90
β/° 71.152(2) 102.833(3)
γ/° 85.513(2) 90
V/A˚3 1855.50(9) 744.08(6)
Z 2 4
ρ/g cm−3 1.276 1.323
µ/mm−1 0.191 0.088
Kristallgro¨ße/mm 0.11 × 0.09 × 0.06 0.297 × 0.289 × 0.079
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.14–27.40 4.21–27.50
Reflexe fu¨r Metrik 8219 955
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 15950 1587
unabh. Reflexe 8399 855
Rint 0.0472 0.0152
Mittelwert σ(I)/I 0.0692 0.0227
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 5352 704
x, y (Wichtung) 0.0430, 0.3149 0.0437, 0.4711
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter 0.029(5)
Flack-Parameter
Parameter 466 52
restraints 3 0
R(Fobs) 0.0470 0.0394
Rw(F
2) 0.1118 0.1084
S 1.016 1.082
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.481 0.141
min. Restdichte/e A˚−3 −0.345 −0.165
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
wobei Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist. Wasserstoffatome an Stickstoffen wurden frei
verfeinert.
bWasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei wobei Uiso an das
Tra¨geratom gekoppelt ist.
Seite 365 von 402
D Angaben zu den Strukturbestimmungen
Tabelle D.5: Angaben zur Strukturbestimmung von 11b und 11c.
11b 11c
Summenformel C10H10N6 C10H10N6
Mr/g mol−1 214.24 214.24
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1¯ P1¯
a/A˚ 7.7216(9) 7.86960(19)
b/A˚ 7.8946(6) 10.38350(19)
c/A˚ 9.4143(10) 13.88380(19)
α/° 99.292(8) 75.2421(19)
β/° 100.023(9) 78.1677(19)
γ/° 107.045(9) 74.5510(19)
V/A˚3 526.36(10) 1045.918(19)
Z 2 4
ρ/g cm−3 1.352 1.361
µ/mm−1 0.091 0.091
Kristallgro¨ße/mm 0.34 × 0.20 × 0.14 0.27 × 0.18 × 0.14
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford Xcalibur KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Feinfokusro¨hre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.00 3.025
θ-Bereich/° 3.92–26.31 3.31–27.61
Reflexe fu¨r Metrik 1494 4684
Absorptionskorrektur analytical keine
Transmissionsfaktoren 0.9753–0.9887
Reflexe gemessen 4340 9129
unabh. Reflexe 2117 4812
Rint 0.0298 0.0388
Mittelwert σ(I)/I 0.1155 0.0500
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 1054 3410
x, y (Wichtung) 0.0400, 0 0.1030, 0.1352
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 145 289
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0365 0.0585
Rw(F2) 0.0818 0.1721
S 0.829 1.036
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.132 0.298
min. Restdichte/e A˚−3 −0.183 −0.287
aWasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei wobei Uiso an das
Tra¨geratom gekoppelt ist.
Seite 366 von 402
D Angaben zu den Strukturbestimmungen
Tabelle D.6: Angaben zur Strukturbestimmung von 13 und 15.
13 15
Summenformel C7H9ClN4 C8H10N4S
Mr/g mol−1 184.63 194.2538
Kristallsystem monoklin tetragonal
Raumgruppe P21/n P41212
a/A˚ 9.7581(4) 7.2100(2)
b/A˚ 12.6707(7) 7.2100(2)
c/A˚ 14.2954(8) 17.9246(5)
α/° 90 90
β/° 100.788(3) 90
γ/° 90 90
V/A˚3 1736.27(15) 931.79(4)
Z 8 4
ρ/g cm−3 1.413 1.385
µ/mm−1 0.388 0.304
Kristallgro¨ße/mm 0.23 × 0.17 × 0.11 0.953 × 0.493 × 0.346
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.22–27.49 3.05–27.59
Reflexe fu¨r Metrik 7197 1115
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 13474 7155
unabh. Reflexe 3980 1080
Rint 0.0687 0.0394
Mittelwert σ(I)/I 0.0645 0.0214
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 2287 1018
x, y (Wichtung) 0.1048, 0 0.0386, 0.2216
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter −0.02(12)
Parameter 217 61
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0673 0.0287
Rw(F2) 0.1917 0.0788
S 1.046 1.130
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 1.259 0.174
min. Restdichte/e A˚−3 −0.315 −0.199
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen und Stickstoffatomen wurden in idealer Geome-
trie berechnet, wobei wobei Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.7: Angaben zur Strukturbestimmung von 19 und 20.
19 20
Summenformel C8H8N4 C9H10N4
Mr/g mol−1 160.1780 174.2048
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c
a/A˚ 8.6608(13) 10.6553(6)
b/A˚ 9.8339(13) 8.3587(6)
c/A˚ 9.5255(11) 10.4254(7)
α/° 90 90
β/° 92.860(11) 108.847(4)
γ/° 90 90
V/A˚3 810.27(19) 878.75(10)
Z 4 4
ρ/g cm−3 1.313 1.317
µ/mm−1 0.087 0.086
Kristallgro¨ße/mm 0.32 × 0.19 × 0.18 0.30 × 0.13 × 0.04
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford Xcalibur KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Feinfokusro¨hre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.48 3.025
θ-Bereich/° 3.86–26.25 3.17–27.50
Reflexe fu¨r Metrik 1736 3559
Absorptionskorrektur multi-scan keine
Transmissionsfaktoren 0.83469–1.00000
Reflexe gemessen 4383 6914
unabh. Reflexe 1634 2019
Rint 0.0262 0.0671
Mittelwert σ(I)/I 0.0440 0.0611
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 1049 1126
x, y (Wichtung) 0.0452, 0 0.0774, 0.0887
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 109 119
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0347 0.0529
Rw(F2) 0.0838 0.1612
S 0.904 1.042
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.147 0.201
min. Restdichte/e A˚−3 −0.180 −0.249
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen und Stickstoffatomen wurden in idealer Geome-
trie berechnet, wobei wobei Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
bWasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei wobei Uiso an das
Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.8: Angaben zur Strukturbestimmung von 21 und 25.
21 25
Summenformel C3H4N8 C5H9N9
Mr/g mol−1 152.14 195.2125
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P21/c
a/A˚ 10.3927(6) 10.9394(7)
b/A˚ 9.3787(5) 21.8833(16)
c/A˚ 13.1448(7) 7.5501(4)
α/° 90 90
β/° 109.231(4) 105.513(4)
γ/° 90 90
V/A˚3 1209.73(11) 1741.57(19)
Z 8 8
ρ/g cm−3 1.671 1.489
µ/mm−1 0.128 0.110
Kristallgro¨ße/mm 0.336 × 0.330 × 0.256 0.27 × 0.24 × 0.07
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.74–27.50 3.36–27.50
Reflexe fu¨r Metrik 5054 42710
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 4861 12670
unabh. Reflexe 1381 3975
Rint 0.0605 0.1174
Mittelwert σ(I)/I 0.0448 0.1248
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 954 1959
x, y (Wichtung) 0.0504, 0.4844 0.0342, 0
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 100 257
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0428 0.0573
Rw(F2) 0.1215 0.1355
S 1.121 0.976
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.208 0.190
min. Restdichte/e A˚−3 −0.181 −0.272
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen und Stickstoffatomen wurden in idealer Geome-
trie berechnet, wobei wobei Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.9: Angaben zur Strukturbestimmung von 26 und 27.
26 27
Summenformel C16H15N9 C11H13N9
Mr/g mol−1 333.37 271.30
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c
a/A˚ 17.8476(4) 10.2372(5)
b/A˚ 4.7385(2) 6.6186(3)
c/A˚ 20.7257(5) 21.2479(9)
α/° 90 90
β/° 114.453(2) 117.063(3)
γ/° 90 90
V/A˚3 1595.57(9) 1282.04(10)
Z 4 4
ρ/g cm−3 1.388 1.406
µ/mm−1 0.093 0.097
Kristallgro¨ße/mm 0.31 × 0.12 × 0.02 0.63 × 0.17 × 0.13
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.48–27.43 3.26–27.54
Reflexe fu¨r Metrik 19073 5379
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 11766 10225
unabh. Reflexe 3619 2935
Rint 0.0421 0.0891
Mittelwert σ(I)/I 0.0402 0.0704
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 2756 1713
x, y (Wichtung) 0.0505, 0.5270 0.0757, 0.0586
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 230 183
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0461 0.0536
Rw(F2) 0.1247 0.1558
S 1.057 1.044
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.179 0.192
min. Restdichte/e A˚−3 −0.266 −0.261
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen und Stickstoffatomen wurden in idealer Geome-
trie berechnet, wobei wobei Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.10: Angaben zur Strukturbestimmung von 28 und 29.
28 29
Summenformel C34H49CuN5O2 C14H20Cl2N8O2Pd
Mr/g mol−1 623.32 509.68
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe Cc C2/c
a/A˚ 8.5102(4) 9.0817(2)
b/A˚ 21.7655(11) 15.4116(4)
c/A˚ 17.8777(7) 14.0694(3)
α/° 90 90
β/° 93.931(3) 102.160(2)
γ/° 90 90
V/A˚3 3303.7(3) 1925.02(8)
Z 4 4
ρ/g cm−3 1.253 1.759
µ/mm−1 0.698 1.270
Kristallgro¨ße/mm 0.46 × 0.08 × 0.04 0.743 × 0.497 × 0.231
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.33–27.46 3.03–27.48
Reflexe fu¨r Metrik 25527 7928
Absorptionskorrektur keine multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.4871–0.7456
Reflexe gemessen 13138 14504
unabh. Reflexe 7392 2208
Rint 0.0711 0.0309
Mittelwert σ(I)/I 0.1222 0.0200
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 4613 2035
x, y (Wichtung) 0.0099, 0 0.0178, 3.0874
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter 0.0067(3)
Flack-Parameter −0.009(10)
Parameter 393 131
restraints 2 3
R(Fobs) 0.0431 0.0198
Rw(F2) 0.0964 0.0507
S 0.965 1.101
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.305 0.544
min. Restdichte/e A˚−3 −0.317 −0.541
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen und Stickstoffatomen wurden in idealer Geome-
trie berechnet, wobei wobei Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
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Tabelle D.11: Angaben zur Strukturbestimmung von 30 und 31.
30 31
Summenformel C7H9ClN4 C14H20Cl2N8NiO2
Mr/g mol−1 184.63 461.99
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P21/n P1¯
a/A˚ 9.7581(4) 7.9937(2)
b/A˚ 12.6707(7) 8.3193(2)
c/A˚ 14.2954(8) 8.7839(2)
α/° 90 103.250(2)
β/° 100.788(3) 113.795(2)
γ/° 90 106.440(2)
V/A˚3 1736.27(15) 471.77(2)
Z 8 1
ρ/g cm−3 1.413 1.626
µ/mm−1 0.388 1.340
Kristallgro¨ße/mm 0.23 × 0.17 × 0.11 0.615 × 0.557 × 0.128
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.22–27.49 3.05–27.49
Reflexe fu¨r Metrik 7197 2099
Absorptionskorrektur keine multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.5597–0.7456
Reflexe gemessen 13474 10242
unabh. Reflexe 3980 2156
Rint 0.0687 0.0290
Mittelwert σ(I)/I 0.0645 0.0227
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 2287 2005
x, y (Wichtung) 0.1048, 0 0.0410, 0.1471
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 217 130
restraints 0 3
R(Fobs) 0.0673 0.0257
Rw(F2) 0.1917 0.0792
S 1.046 1.202
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 1.259 0.391
min. Restdichte/e A˚−3 −0.315 −0.528
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
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Tabelle D.12: Angaben zur Strukturbestimmung von 32 und 33.
32 33
Summenformel C28H32Cl10Fe4N16 C14H16N8O12Os2
Mr/g mol
−1 1170.60 868.73
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c
a/A˚ 13.590(3) 9.054(3)
b/A˚ 6.9505(12) 10.707(4)
c/A˚ 27.254(6) 13.078(4)
α/° 90 90
β/° 119.88(2) 105.52(3)
γ/° 90 90
V/A˚3 2232.0(8) 1221.6(7)
Z 2 2
ρ/g cm−3 1.742 2.362
µ/mm−1 1.917 10.465
Kristallgro¨ße/mm 0.16 × 0.08 × 0.05 0.13 × 0.12 × 0.08
Temperatur/K 100(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford Xcalibur KappaCCD Oxford Xcalibur KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Feinfokusro¨hre Feinfokusro¨hre
Aufnahmeleistung/kW 2.00 2.00
θ-Bereich/° 3.71–24.02 3.74–27.62
Reflexe fu¨r Metrik
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.7624–0.9138 0.4036–0.4643
Reflexe gemessen 12105 12072
unabh. Reflexe 3443 2758
Rint 0.0639 0.0581
Mittelwert σ(I)/I 0.1136 0.0717
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 1990 1845
x, y (Wichtung) 0.0923, 0 0.0507, 0
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 262 163
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0658 0.0370
Rw(F2) 0.1631 0.0960
S 0.956 1.021
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 3.293 3.141
min. Restdichte/e A˚−3 −0.534 −2.393
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist. Die hohen Restdichten stammen von einer gerin-
gen Fehlordnung des Komplexes, von der nur das Eisenatom gefunden werden kann.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist. Wasserstoffatome in Wassermoleku¨len wurden
konnten in der Elektronendichtekarte nicht lokalisiert werden und wurden deshalb nicht
in der Verfeinerung beru¨cksichtigt. Die hohen Restdichten stammen von einer geringen
Fehlordnung des Komplexes, von der nur das Osmiumatom gefunden werden kann.
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Tabelle D.13: Angaben zur Strukturbestimmung von 34 und 35.
34 35
Summenformel C14H20Cl2CoN8O2 C20H30Cl2N10O2Ru
Mr/g mol−1 462.05 614.51
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1¯ P1¯
a/A˚ 8.009(3) 8.316(5)
b/A˚ 8.390(3) 9.1127(13)
c/A˚ 8.776(2) 9.3393(15)
α/° 103.56(2) 80.597(13)
β/° 113.31(3) 86.67(2)
γ/° 106.95(3) 64.60(3)
V/A˚3 475.2(3) 630.7(4)
Z 1 1
ρ/g cm−3 1.615 1.618
µ/mm−1 1.212 0.873
Kristallgro¨ße/mm 0.30 × 0.29 × 0.12 0.20 × 0.11 × 0.04
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford Xcalibur KappaCCD Oxford Xcalibur KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Feinfokusro¨hre Feinfokusro¨hre
Aufnahmeleistung/kW 2.48 2.48
θ-Bereich/° 3.86–26.31 4.40–26.27
Reflexe fu¨r Metrik 2322 2627
Absorptionskorrektur numerisch multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.7022–0.8865 0.94003–1.00000
Reflexe gemessen 3359 5005
unabh. Reflexe 1922 2557
Rint 0.0280 0.0306
Mittelwert σ(I)/I 0.0407 0.0642
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 1535 2114
x, y (Wichtung) 0.0522, 0 0.0234, 0
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 130 162
restraints 3 0
R(Fobs) 0.0304 0.0315
Rw(F2) 0.0822 0.0583
S 1.000 0.929
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.332 0.530
min. Restdichte/e A˚−3 −0.314 −0.555
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.14: Angaben zur Strukturbestimmung von 36 und 37.
36 37
Summenformel C14H20N10O8Zn C7H8Cl2N4Zn
Mr/g mol−1 521.77 284.46
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1¯ Cc
a/A˚ 8.8499(17) 13.8313(4)
b/A˚ 8.9137(14) 10.6787(4)
c/A˚ 14.053(6) 7.2689(2)
α/° 95.26(2) 90
β/° 90.53(3) 91.492(2)
γ/° 108.021(15) 90
V/A˚3 1048.9(5) 1073.25(6)
Z 2 4
ρ/g cm−3 1.652 1.760
µ/mm−1 1.237 2.750
Kristallgro¨ße/mm 0.30 × 0.19 × 0.10 0.323 × 0.223 × 0.202
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford Xcalibur KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Feinfokusro¨hre Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.48 3.025
θ-Bereich/° 3.71–26.31 3.67–27.48
Reflexe fu¨r Metrik 3762 1284
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.732–0.884 0.5874–0.7456
Reflexe gemessen 8538 8786
unabh. Reflexe 4235 2383
Rint 0.0262 0.0396
Mittelwert σ(I)/I 0.0733 0.0401
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 2671 2301
x, y (Wichtung) 0.0399, 0 0.0557, 0.2030
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter 0.055(14)
Parameter 313 127
restraints 6 2
R(Fobs) 0.0334 0.0317
Rw(F2) 0.0837 0.0894
S 0.998 1.119
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.367 0.613
min. Restdichte/e A˚−3 −0.435 −0.675
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.15: Angaben zur Strukturbestimmung von 38 und 39.
38 39
Summenformel C14H16Cl2N8Zn C14H20CdN10O8
Mr/g mol−1 432.62 568.80
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c
a/A˚ 9.90640(10) 8.4610(2)
b/A˚ 12.9041(2) 14.3624(4)
c/A˚ 15.3294(3) 10.6896(2)
α/° 90 90
β/° 114.7020(10) 125.2010(10)
γ/° 90 90
V/A˚3 1780.29(5) 1061.46(4)
Z 4 2
ρ/g cm−3 1.614 1.780
µ/mm−1 1.695 1.095
Kristallgro¨ße/mm 0.689 × 0.441 × 0.202 0.345 × 0.160 × 0.116
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.16–27.48 3.27–27.48
Reflexe fu¨r Metrik 4215 11471
Absorptionskorrektur multi-scan keine
Transmissionsfaktoren 0.4992–0.7456
Reflexe gemessen 32526 8080
unabh. Reflexe 4060 2413
Rint 0.0394 0.0213
Mittelwert σ(I)/I 0.0237 0.0200
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 3584 2091
x, y (Wichtung) 0.0441, 0.5524 0.0323, 1.1061
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 226 157
restraints 0 3
R(Fobs) 0.0308 0.0295
Rw(F2) 0.0893 0.0750
S 1.259 1.118
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.762 0.760
min. Restdichte/e A˚−3 −0.850 −0.712
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
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Tabelle D.16: Angaben zur Strukturbestimmung von 40 und 41.
40 41
Summenformel C14H16CdCl1.90N8.10O0.31 C14H16CdN10O6
Mr/g mol−1 482.68 532.77
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c
a/A˚ 11.1367(4) 10.2677(8)
b/A˚ 13.8968(5) 13.6686(11)
c/A˚ 16.4744(6) 16.9333(12)
α/° 90 90
β/° 132.559(2) 124.814(5)
γ/° 90 90
V/A˚3 1878.02(12) 1951.1(3)
Z 4 4
ρ/g cm−3 1.706 1.814
µ/mm−1 1.450 1.177
Kristallgro¨ße/mm 0.208 × 0.192 × 0.117 0.28 × 0.27 × 0.16
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Oxford Xcalibur KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Feinfokusro¨hre
Aufnahmeleistung/kW 3.025 2.48
θ-Bereich/° 3.36–27.50 3.77–26.31
Reflexe fu¨r Metrik 7325 10790
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6568–0.7456 0.700–0.828
Reflexe gemessen 26936 25031
unabh. Reflexe 4277 3965
Rint 0.0498 0.0300
Mittelwert σ(I)/I 0.0360 0.0262
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 3328 2759
x, y (Wichtung) 0.0400, 2.2466 0.0372, 0
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 240 280
restraints 6 0
R(Fobs) 0.0379 0.0271
Rw(F2) 0.0956 0.0704
S 1.080 1.072
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.826 0.768
min. Restdichte/e A˚−3 −0.814 −0.513
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist. Die Uiso aller Atome des mit einem Chloridliganden
fehlgeordenten Nitratmoleku¨ls wurden auf einen gemeinsamen Wert gesetzt und verfei-
nert.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.17: Angaben zur Strukturbestimmung von 42 und 43.
42 43
Summenformel C7H8Cl2HgN4 C20H24Cl2CoN12O2
Mr/g mol−1 419.66 594.34
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P21/c P1¯
a/A˚ 17.287(3) 8.5378(2)
b/A˚ 8.3660(11) 8.6725(2)
c/A˚ 17.117(3) 9.3697(2)
α/° 90 70.588(2)
β/° 116.665(18) 82.137(2)
γ/° 90 82.738(2)
V/A˚3 2212.2(7) 645.74(3)
Z 8 1
ρ/g cm−3 2.520 1.528
µ/mm−1 14.364 0.915
Kristallgro¨ße/mm 0.42 × 0.14 × 0.10 0.30 × 0.20 × 0.12
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 2.48 3.025
θ-Bereich/° 3.95–26.26 3.32–27.48
Reflexe fu¨r Metrik 6947 2888
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.036–0.238 0.6506–0.7456
Reflexe gemessen 15910 14237
unabh. Reflexe 4461 2948
Rint 0.0487 0.0248
Mittelwert σ(I)/I 0.0460 0.0219
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 2898 2689
x, y (Wichtung) 0.0438, 1.5774 0.0224, 0.4803
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 272 175
restraints 0 3
R(Fobs) 0.0329 0.0301
Rw(F2) 0.0971 0.0714
S 1.113 1.063
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 2.067 0.415
min. Restdichte/e A˚−3 −1.349 −0.293
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist. Hier tritt eine starke Fehlordung des Komplexes
auf. Etwa 5% der Komplexe sind um etwa 0.5 in Richtung [010] verschoben.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
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Tabelle D.18: Angaben zur Strukturbestimmung von 44 und 45.
44 45
Summenformel C29.51H31.51Cd2N21.56O12.56 C20H20N14O6Pb
Mr/g mol−1 1113.94 759.69
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pbca C2/c
a/A˚ 15.2172(2) 14.0438(3)
b/A˚ 17.5435(2) 12.7123(3)
c/A˚ 30.8701(4) 15.3587(3)
α/° 90 90
β/° 90 101.7490(10)
γ/° 90 90
V/A˚3 8241.17(18) 2684.53(10)
Z 8 4
ρ/g cm−3 1.796 1.880
µ/mm−1 1.121 6.349
Kristallgro¨ße/mm 0.246 × 0.136 × 0.125 0.290 × 0.280 × 0.190
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.18–27.54 3.21–27.50
Reflexe fu¨r Metrik 113289 15149
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.756–0.869 0.130512–0.299
Reflexe gemessen 85225 20822
unabh. Reflexe 9426 3077
Rint 0.0523 0.0321
Mittelwert σ(I)/I 0.0316 0.0217
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 7599 2896
x, y (Wichtung) 0.0245, 16.5730 0.0182, 4.6509
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 616 195
restraints 3 1
R(Fobs) 0.0361 0.0199
Rw(F2) 0.0858 0.0446
S 1.089 1.087
shift/errormax 0.002 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.427 0.817
min. Restdichte/e A˚−3 −0.638 −1.189
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.19: Angaben zur Strukturbestimmung von 46 und 47.
46 47
Summenformel C12H16Cl2N8Pd C18H24Cl2N12Ni
Mr/g mol−1 449.63 538.10
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe C2/c P1¯
a/A˚ 14.421(2) 8.1745(2)
b/A˚ 9.0412(14) 8.7000(2)
c/A˚ 13.990(3) 8.7539(29)
α/° 90 89.5824(18)
β/° 115.506(9) 80.6313(17)
γ/° 90 79.7828(18)
V/A˚3 1646.3(5) 604.37(19)
Z 4 1
ρ/g cm−3 1.814 1.478
µ/mm−1 1.463 1.056
Kristallgro¨ße/mm 0.12 × 0.03 × 0.03 0.349 × 0.214 × 0.127
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.39–25.24 3.39–27.58
Reflexe fu¨r Metrik 1865 2702
Absorptionskorrektur keine multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.695–0.874
Reflexe gemessen 3905 12661
unabh. Reflexe 1451 2773
Rint 0.0729 0.0268
Mittelwert σ(I)/I 0.0654 0.0235
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 1138 2498
x, y (Wichtung) 0.0986, 1.1815 0.0492, 0.1889
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 106 151
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0508 0.0301
Rw(F2) 0.1597 0.0930
S 1.066 1.200
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.628 0.467
min. Restdichte/e A˚−3 −0.809 −0.612
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.20: Angaben zur Strukturbestimmung von 48 und 49.
48 49
Summenformel C2H3Cl2CuN3 C12H38Cl6N18Ni3O10
Mr/g mol−1 203.51 983.43
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c
a/A˚ 9.1714(4) 22.4493(3)
b/A˚ 11.3658(6) 14.3921(2)
c/A˚ 6.8002(3) 13.6035(2)
α/° 90 90
β/° 129.760(2) 124.3090(10)
γ/° 90 90
V/A˚3 544.92(4) 3630.47(9)
Z 4 4
ρ/g cm−3 2.481 1.799
µ/mm−1 4.859 2.051
Kristallgro¨ße/mm 0.14 × 0.10 × 0.04 0.25 × 0.24 × 0.22
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.40–27.48 3.36–27.54
Reflexe fu¨r Metrik 1141 8108
Absorptionskorrektur multi-scan keine
Transmissionsfaktoren 0.5331–0.7456
Reflexe gemessen 4123 15456
unabh. Reflexe 624 4171
Rint 0.0207 0.0255
Mittelwert σ(I)/I 0.0167 0.0191
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 597 3867
x, y (Wichtung) 0.0135, 1.6222 0.0278, 6.9423
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 39 253
restraints 0 15
R(Fobs) 0.0195 0.0253
Rw(F2) 0.0487 0.0643
S 1.206 1.052
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.374 0.557
min. Restdichte/e A˚−3 −0.395 −0.473
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
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Tabelle D.21: Angaben zur Strukturbestimmung von 50 und 51.
50 51
Summenformel C30H36Cl6Cu3N36 C24.10H58B2Cl2CuN13O5
Mr/g mol
−1 1304.27 766.13
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Ic2m C2/c
a/A˚ 16.6018(5) 20.2893(7)
b/A˚ 17.3754(6) 13.9133(5)
c/A˚ 17.6710(5) 13.9972(4)
α/° 90 90
β/° 90 107.825(2)
γ/° 90 90
V/A˚3 5097.4(3) 3761.6(2)
Z 4 4
ρ/g cm−3 1.700 1.353
µ/mm−1 1.623 0.774
Kristallgro¨ße/mm 0.189 × 0.186 × 0.177 0.179 × 0.160 × 0.097
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.29–27.67 3.14–27.50
Reflexe fu¨r Metrik 19422 14724
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 35332 14755
unabh. Reflexe 5569 4288
Rint 0.0499 0.0650
Mittelwert σ(I)/I 0.0349 0.0443
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 4064 3718
x, y (Wichtung) 0.0563, 7.0787 0.0257, 49.4163
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter 0.00059(7)
Flack-Parameter 0.48(3)
Parameter 366 299
restraints 1 13
R(Fobs) 0.0404 0.0893
Rw(F2) 0.1198 0.2164
S 1.052 1.240
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 1.243 0.403
min. Restdichte/e A˚−3 −0.710 −0.924
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist. Bei der Kristallstrukturbestimmung stellte sich he-
ruas, dass der Datensatz vermutlich von einem Inversionszwillingskristall stammt, was
den Flack-Paramater nahe 0.5 erkla¨rt.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
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Tabelle D.22: Angaben zur Strukturbestimmung von 52 und 53.
52 53
Summenformel C6H21N27Na5NiO9 C3H4N9Tl
Mr/g mol−1 789.16 370.52
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1¯ P1¯
a/A˚ 9.7882(3) 4.79300(19)
b/A˚ 11.8278(4) 7.32980(19)
c/A˚ 12.5111(4) 11.67970(19)
α/° 81.795(2) 88.8047(19)
β/° 89.730(2) 78.6784(19)
γ/° 87.455(2) 72.6796(19)
V/A˚3 1432.20(8) 383.789(19)
Z 2 2
ρ/g cm−3 1.830 3.206
µ/mm−1 0.845 21.008
Kristallgro¨ße/mm 0.06 × 0.05 × 0.025 0.10 × 0.09 × 0.02
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.25–27.59 3.35–27.51
Reflexe fu¨r Metrik 19042 9947
Absorptionskorrektur keine multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.4441–0.7456
Reflexe gemessen 12532 8060
unabh. Reflexe 6615 1757
Rint 0.0580 0.0402
Mittelwert σ(I)/I 0.0987 0.0298
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 4365 1661
x, y (Wichtung) 0.0559, 0 0.0247, 0.4830
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 487 119
restraints 27 0
R(Fobs) 0.0507 0.0216
Rw(F2) 0.1275 0.0511
S 1.014 1.088
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 1.014 1.270
min. Restdichte/e A˚−3 −0.846 −2.085
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist.
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Tabelle D.23: Angaben zur Strukturbestimmung von 54 und 55.
54 55
Summenformel C6H10N18OPb C4H7Cl2N9O3Pd
Mr/g mol
−1 557.51 406.49
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1¯ P21/c
a/A˚ 7.27650(19) 7.10830(10)
b/A˚ 9.87270(19) 13.0980(3)
c/A˚ 11.34530(19) 16.0289(3)
α/° 97.3749(18) 90
β/° 93.7380(18) 113.9680(10)
γ/° 98.4219(17) 90
V/A˚3 796.637(19) 1363.68(5)
Z 2 4
ρ/g cm−3 2.324 1.980
µ/mm−1 10.635 1.772
Kristallgro¨ße/mm 0.14 × 0.06 × 0.06 0.481 × 0.161 × 0.106
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.24–27.51 3.14–27.51
Reflexe fu¨r Metrik 14334 14489
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.4681–0.7456 0.5646273–0.833
Reflexe gemessen 15431 20875
unabh. Reflexe 3620 3110
Rint 0.0302 0.0278
Mittelwert σ(I)/I 0.0265 0.0193
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 3488 2870
x, y (Wichtung) 0.0278, 1.7949 0.0534, 0.8820
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter 0.0258(14)
Flack-Parameter
Parameter 243 175
restraints 3 0
R(Fobs) 0.0208 0.0333
Rw(F2) 0.0553 0.0971
S 1.099 1.310
shift/errormax 0.002 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 2.422 1.646
min. Restdichte/e A˚−3 −1.337 −1.548
aWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei
Uiso an das Tra¨geratom gekoppelt ist. Wasserstoffatome in Wassermoleku¨len wurden
konnten in der Elektronendichtekarte nicht lokalisiert werden und wurden deshalb nicht
in der Verfeinerung beru¨cksichtigt.
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Tabelle D.24: Angaben zur Strukturbestimmung von 56 und 57.
56 57
Summenformel C11H13CuN11O6 C6H12CuN18
Mr/g mol−1 458.86 399.88
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/c P21/c
a/A˚ 9.1221(2) 9.8740(2)
b/A˚ 12.6191(3) 9.8404(2)
c/A˚ 15.5102(3) 8.2985(2)
α/° 90 90
β/° 97.3620(10) 109.843(2)
γ/° 90 90
V/A˚3 1770.70(7) 758.44(3)
Z 4 2
ρ/g cm−3 1.721 1.751
µ/mm−1 1.293 1.479
Kristallgro¨ße/mm 0.29 × 0.08 × 0.03 0.13 × 0.07 × 0.05
Temperatur/K 173(2) 173(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.19–27.47 3.47–27.46
Reflexe fu¨r Metrik 7507 3242
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 14046 5903
unabh. Reflexe 4045 1731
Rint 0.0262 0.0179
Mittelwert σ(I)/I 0.0259 0.0187
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 3529 1597
x, y (Wichtung) 0.0276, 1.0206 0.0331, 0.6403
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 264 127
restraints 0 0
R(Fobs) 0.0281 0.0248
Rw(F
2) 0.0728 0.0715
S 1.113 1.091
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.312 0.486
min. Restdichte/e A˚−3 −0.387 −0.352
aWasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei Uiso an das Tra¨geratom
gekoppelt ist.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatomen an Stickstoffatomen wurden frei verfeinert. Dabei ist Uiso an das Tra¨geratom
gekoppelt.
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Tabelle D.25: Angaben zur Strukturbestimmung von 58 und 59.
58 59
Summenformel C50H44As2Cl9NORu C50H44Cl9NOP2Ru
Mr/g mol−1 1244.82 1156.92
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1¯ P1¯
a/A˚ 10.3245(9) 10.1363(9)
b/A˚ 11.9771(7) 11.1239(11)
c/A˚ 22.2103(16) 12.3387(9)
α/° 76.617(6) 70.762(8)
β/° 78.688(7) 80.255(7)
γ/° 77.765(6) 80.241(8)
V/A˚3 2579.8(3) 1284.90(19)
Z 2 1
ρ/g cm−3 1.603 1.495
µ/mm−1 2.081 0.873
Kristallgro¨ße/mm 0.26 × 0.25 × 0.18 0.21 × 0.17 × 0.08
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Oxford Xcalibur KappaCCD Oxford Xcalibur KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Feinfokusro¨hre Feinfokusro¨hre
Aufnahmeleistung/kW 2.00 2.00
θ-Bereich/° 3.74–25.25 3.75–25.25
Reflexe fu¨r Metrik
Absorptionskorrektur numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.7136–0.7354 0.8926–0.9538
Reflexe gemessen 12503 6159
unabh. Reflexe 9170 4546
Rint 0.0175 0.0248
Mittelwert σ(I)/I 0.0530 0.0626
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 6730 3370
x, y (Wichtung) 0.0314, 0 0.0546, 0
Verfeinerung a a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 575 290
restraints 0 2
R(Fobs) 0.0300 0.0442
Rw(F2) 0.0678 0.1067
S 0.995 1.080
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.597 0.674
min. Restdichte/e A˚−3 −0.599 −0.902
aWasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei Uiso an das Tra¨geratom
gekoppelt ist.
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Tabelle D.26: Angaben zur Strukturbestimmung von 60 und 61.
60 61
Summenformel F5H2K2NO2Ru C14H20ClN9NiO4
Mr/g mol−1 322.30 472.55
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pbca P21
a/A˚ 6.3295(2) 8.3996(2)
b/A˚ 12.5280(4) 13.1942(6)
c/A˚ 18.2942(6) 8.9067(4)
α/° 90 90
β/° 90 103.250(3)
γ/° 90 90
V/A˚3 1450.66(8) 960.82(7)
Z 8 2
ρ/g cm−3 2.951 1.633
µ/mm−1 3.355 1.192
Kristallgro¨ße/mm 0.10 × 0.05 × 0.04 0.413 × 0.215 × 0.188
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.25–27.48 3.01–27.52
Reflexe fu¨r Metrik 5556 2271
Absorptionskorrektur keine keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 10174 4304
unabh. Reflexe 1662 4304
Rint 0.0423 0.0000
Mittelwert σ(I)/I 0.0284 0.0247
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 1117 4124
x, y (Wichtung) 0.0280, 1.0261 0.0388, 0.4590
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter
Flack-Parameter 0.013(11)
Parameter 106 295
restraints 3 8
R(Fobs) 0.0263 0.0290
Rw(F2) 0.0680 0.0744
S 1.040 1.042
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.490 0.442
min. Restdichte/e A˚−3 −1.042 −0.325
aWasserstoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauer-
stoff und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatome in Wassermoleku¨len wurden auf einen Abstand von 0.84 A˚ zum Sauerstoff
und 1.34 A˚ zwischen den beiden Wasserstoffatomen festgesetzt. Uiso ist dabei an das
Tra¨geratom gekoppelt.
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Tabelle D.27: Angaben zur Strukturbestimmung von 62 und 63.
62 63
Summenformel C38H36BN9NiO2 C28H52N14Ni3O14
Mr/g mol−1 720.28 984.97
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P21/c Cmca
a/A˚ 14.3762(4) 16.2234(5)
b/A˚ 14.7240(4) 15.0452(4)
c/A˚ 17.3859(5) 15.2202(3)
α/° 90 90
β/° 97.322(2) 90
γ/° 90 90
V/A˚3 3650.15(18) 3715.01(17)
Z 4 4
ρ/g cm−3 1.311 1.761
µ/mm−1 0.578 1.593
Kristallgro¨ße/mm 0.16 × 0.11 × 0.08 0.286 × 0.280 × 0.182
Temperatur/K 200(2) 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα MoKα
Anode Drehanode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025 3.025
θ-Bereich/° 3.17–27.48 3.02–27.51
Reflexe fu¨r Metrik 15654 14591
Absorptionskorrektur keine multi-scan
Transmissionsfaktoren 0.6063–0.7455
Reflexe gemessen 29041 22959
unabh. Reflexe 8359 2208
Rint 0.1020 0.0458
Mittelwert σ(I)/I 0.0943 0.0289
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 4706 1863
x, y (Wichtung) 0.0493, 0.3639 0.1225, 11.2522
Verfeinerung a b
Extinktionsparameter 0.0101(13)
Flack-Parameter
Parameter 460 149
restraints 0 2
R(Fobs) 0.0499 0.0678
Rw(F
2) 0.1204 0.2055
S 1.006 1.131
shift/errormax 0.001 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 0.437 0.773
min. Restdichte/e A˚−3 −0.309 −1.133
aWasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei Uiso an das Tra¨geratom
gekoppelt ist.
bWasserstoffatome an Kohlenstoffatomen wurden in idealer Geometrie berechnet, Wasser-
stoffatomen an Stickstoffatomen wurden frei verfeinert. Dabei ist Uiso an das Tra¨geratom
gekoppelt.
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Tabelle D.28: Angaben zur Strukturbestimmung von 64.
64
Summenformel C8H14N20NiO4
Mr/g mol−1 513.10
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1¯
a/A˚ 7.7864(9)
b/A˚ 8.8223(11)
c/A˚ 8.8325(11)
α/° 105.275(6)
β/° 114.255(7)
γ/° 105.308(7)
V/A˚3 483.49(12)
Z 1
ρ/g cm−3 1.762
µ/mm−1 1.074
Kristallgro¨ße/mm 0.14 × 0.03 × 0.02
Temperatur/K 200(2)
Diffraktometer Nonius KappaCCD
Strahlung MoKα
Anode Drehanode
Aufnahmeleistung/kW 3.025
θ-Bereich/° 3.15–27.67
Reflexe fu¨r Metrik 2120
Absorptionskorrektur keine
Transmissionsfaktoren
Reflexe gemessen 4161
unabh. Reflexe 2209
Rint 0.0861
Mittelwert σ(I)/I 0.1596
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 1236
x, y (Wichtung) 0.0690, 0
Verfeinerung a
Extinktionsparameter
Flack-Parameter
Parameter 153
restraints 0
R(Fobs) 0.0558
Rw(F2) 0.1745
S 1.011
shift/errormax 0.001
max. Restdichte/e A˚−3 1.080
min. Restdichte/e A˚−3 −0.707
aWasserstoffatome wurden in idealer Geometrie berechnet, wobei Uiso an das Tra¨geratom
gekoppelt ist.
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